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Ueber Isokreatinin, 
eine neue stickstoffhaltige Verbindung im Fischfleisch. 


Von 
Jorgen Eitzen Thesen,. Christiania. 


Oberstabsarzt der kéniglichen norwegischen Armee. 


Der Redaction zugegangen am 30. Juli 187. 


Es ist durch eime Reihe von Arbeiten, besonders durch 
die Untersuchungen von Krukenberg und Wagner!), dargelegt 
vorden, dass beziiglich der Extractivstoffe der Muskulatur bei 
len verschiedenen Thieren grosse Verschiedenheiten herrschen, 
-elbst ber nahe verwandten Thieren. Einzelne dieser Unter- 
-<chiede sind aber noch wenig oder gar nicht bekannt. Seif 
einem Jahre habe ich von diesen Gesichtspunkten aus das 
alkoholische Extract des Fleisches von dem  gewodhnlichen 
Dorsch (Gadus Morrhua) untersucht und sehr bald gefunden, 
dass eine gréssere Menge von diesem Extract aus einer 
kreatininiihnlichen Verbindung besteht. welcher ich den Namen 
lsokreatinin gegeben habe. Von diesem neuen Bestandtheil 
des Muskels moéchte ich hier eine kurze Beschreibung geben. 

Als ein bequemes und concentrirtes Ausgangsmaterial 
habe ich das Fischmehl des Herrn Professor Waage benutzt. 
Dieses Fischmehl besteht aus dem reinen Fleische des Lofot- 
dorsches (Kabeljau) und ist so schnell und bei so niedriger 
Temperatur getrocknet, dass Koérper, wie der von mir zu be- 
<chreibende, durch die Priiparation keine Umwandlung erlitten 
haben kénnen. Doch habe ich das Isokreatinin, um sicher zu 


<ein. auch aus dem frischen Fleische des Dorsches hergestellt. 





Zeitschr. f. Biologie B. 21. p. 25. 























Darstellung des Isokreatinins. 


i kg. Fischmehl werden am besten Morgens mit 40 Lite) 
Wasser von 40°C. ingrossen Glascvlindern angesetzt, gut gemiscl)! 
und in ein stark geheiztes Zimmer gebracht. Um die Fiiulnis- 
gu verhiiten. setzt man ein wenig Chloroform zu. Im Laufe 
des Tages riihrt man es halbstiindlich oder stitndlich um, vor 
Abend ab aber lisst man es sich absetzen und den niichsten 
Morgen kann man den gréssten Theil des Wasserextracts beinahe 
klar abheben. 

Die Cylinder werden wieder mit lauwarmem Wasser ge- 
fiillt und die Mischung ein zweites Mal in der gleichen Weise 
hehandelt. Eime dritte Extraction ist nicht lohnend. 

Die gesammelten wiissrigen Ausziige werden fiber offenen 
Feuer in gewohnlichen emaillirten Kocht6pfen mehrere Stunden 
eekocht. bis sie auf ungefiihr die Hilfte des Volumens eingeeng! 
sind. Das geléste Eiweiss wird hart coagulirt und. liisst) sic; 
meistentheils mit einem LoOffel abnehmen. Der Rest wird ab- 
filtrirt. Nach dieser Filtration wird weiter eingedampft,  bi- 
die Salze antangen, sich abzuscheiden. Um = die letzten Reste 
des Fischmehls auszuziehen, wird dieses auch in einen Kocthi- 
topf gebracht und mehrere Stunden mit Wasser gekocht, dic 
I liissigkeit durch Leinen colirt und hierauf filtrirt. Das Filtra 
wird zu den tibrigen wiissrigen Ausziigen hinzugeftiet. Die bi- 
zur beginnenden Salzabscheidung eingeengten wiissrigen Extracte 
(142). Extract entspricht dann ungefiihr 1 kg. Fischmehl) werden 
jetzt in einen grossen Glascvlinder gegossen und mit ungefiilir 
demselben Volumen concentrirten Alkohols versetzt. 

Is bildet sich dann eine reichliche Menge volumindsen 
Bodensatzes, welcher hauptsiichlich aus Leim und anorganischen 
Salzen besteht, und welchen man einige Stunden zum Absetzen 
stehen lisst. Dann wird er filtrirt und aller Alkohol abdestillirt. 
der Riickstand auf dem Wasserbade bis zur. dick - sirupOsen 
Consistenz eingedamptt. Schon bet der Abkithlung kann man 
oft die Ausscheidung gelber Krystalle von Isokreatinin bemerken 
Die sirupose Masse wird in einen grossen Kolben gebracht und 
am Riicktlusskiihler mit Alkohol gekocht. Nach ea. 20 Minuten 
















































wird der alkoholische Extract abgegossen, von Neuem Alkoho! 
yyygesetzt und wieder in derselben Weise gekocht. Die Extraction 
wiederholt man, so lange man eine erhebliche Menge in LOsung 
echen sieht. Die alkoholischen Extracte werden filtrirt und 
auf kleine Volumina eingeengt. Der Riickstand bildet bei Ab- 
kiihlung einen Krystallbrei. Diese rohen Krystalle von Iso- 
kreatinin werden auf einer Saugplatte vollstiindig von der 
<iruposen Mutterlauge abgesaugt und einige Male mit — kaltem 
Alkohol gewaschen. Die Mutterlauge und der Waschalkoho! 
werden eingedampft und geben wieder bet Abkiithlung reichliche 
Krvstallmengen. Diese Behandlung der Mutterlauge wird noch 
mehrmals wiederholt, bis sie einen dunkelbraunen Sirup, der 
var keine Krystalle enthélt, bildet. Die vereinigten Krystall- 
inassen werden in wenig siedendem Wasser gelést. die Lésung 
fiitrirt und mit dem = gleichen Volumen Alkohol versetzt. Bei 
der Abkihlung krystallisirt eine reichliche Menge von kleinen, 
feinen, glianzenden, gelben blaittern aus. Die Krystalle werden 
auf ein Saugtilter gebracht und mit Alkohol gewaschen. Die 
Mutterlauge und der) Waschalkohol werden eingedampft und 
mit Alkohol versetzt. Sie geben eine zweite Krystallisation. 
Auch die zweite Mutterlauge gibt nach dem Eindampfen auf 
Alkoholzusatz eine nicht unbedeutende  Krystallabscheidung. 

Die auf diese Weise erhaltenen Krystalle werden mehr- 
mals aus concentrirtem, siedendem Alkohol umkrystallisirt 
und zuletzt in siedendem Wasser gelost, der L6sung wird Alkohol 
zugesetzt und bei der Abkiihlung krystallisirt das vollig reine 
l<okreatinin heraus. 

Um zu zeigen, dass das Isokreatinin kein Kunstprodukt 
ist, welches der Herstellung des Fischmehls seinen Ursprung 
verdankt, und um zugleich ein Urtheil iiber die Menge des 
lsokreatinins in den frischen Muskeln zu bekommen, habe ich. 
wie schon bemerkt, den Kérper auch aus frischem Fischfleiseh 
hergestellt. Von zwei grossen Dorschen, die zusammen ein 
Gewicht von ungefahr 10 kg. hatten, wurden 41/2 kg. reines 
Muskelfleiseh priiparirt und in ganz derselben Weise, wie oben 
beschrieben, behandelt. Die Ausbeute von reinem Isokreatinin 
war 4,25 gr. oder sehr nahe 1 gr. Isokreatinin fiir 1 kg. Fisch- 
1* 





fleisch, Die wirkliche Menge des Isokreatinins ist aber gewiss 
viel grGsser, da ohne Zweifel viel bei der Darstellung verloren 
geht (speciell in den ersten Mutterlaugen). Die Darstellung 
aus dem Fischfleisch ist in jeder Beziehung ebenso einfach als 


die des Fischmehls. 


Beschreibung des Isokreatinins. 


Aus siedendem concentrirten Alkohol Krystallisirt, ist das 
l<okreatinin ein feines gelbes Pulver, von fast mikroskopischen 
nadelformigen Krystallen, Liisst man die alkoholische Loésung 
ber gewoOhnlicher Temperatur krvstallisiren, so werden die 
Nadeln etwas) grésser, doch kaum mehr als 1—2 mm. Aus 
verdiinntem Alkohol (ca, 50°/o0) krystallisirt das) Isokreatinin 
In schGnen eliinzenden gelben Blittchen, die unter dem = Mi- 
kroskop sich als rechtwinklige Tafeln erweisen, 

Aus siedendem Wasser erhalt man es in etwas grosseren 
Tafeln.  Tsokreatinin schmeckt ziemlich stark bitter mit  unan- 
genehmem Nachgeschmack. 

Beim Erhitzen bleibt Isokreatinin  zuniichst unverindert 
und verliert nichts an Gewicht bis tiber 200° C. Ber 2580—240" C. 
zersetzt es sich, doch ohne zu schmelzen, und bet weiterem 
Krhitzen verbrennt es. 

kine wiissrige Lo6sung von Tsokreatinin zeigt in einem 
Polarisalionsapparat bet homogenem Natriumlicht keine Drehung 
der Polarisationsebene, Das Tsokreatinin. scheint also optisch 


activ. zu Sseln, 
Analysen. 


Kohlenstoff und Wasserstoff sind durch Verbrennung mii 
Kupleroxvd mit) vorgelegter reducirter Kupferspirale bestimmt 
worden. Die Stickstoffbestimmungen sind volumetrisch aus- 
gefihrt worden, Schwefel, Phosphor oder Halogene sind im 
lsokreatinin nicht: nachweishar. 

I. O.1912 gr. Substanz gibt 

0.2988 gr. CO, == 42,62°/ C, 


OLO080 gr. HO 6.351°/o H. 





IH. O2114 gr. Substanz gibt 
0,3312 gr. CO, = 42,72°,0 C, 
0.1196 gr. H,O = 6,28°/) H. 

Hl. O.L750 er. Substanz gibt 
0.2730 er. CO, 12.54% C, 
0.0960 er. HO 6.09% H. 


IV. OAL7TO er. Substanz eibt 
34.9 eceom. N «zu 0° Co um 760 mim. BarometerhGhe reducirt 
37.09°%o N. 
V. O.L285 gr. Substanz gibt 


38.2 ccm. N (corr 37 .04°/o N. 
Vil. O.1476 or. Substanz gibt 
42.8 cem. N (corr) 36,71°/o N. 


Das Molekulargewicht. 
Die Molekulargewichtsbestimmungen sind nach dem Princip 
von Raoult nach der Getriermethode ausgefithrt worden. 


I. In 23.2 gr. Wasser bedingt 0,124 er. Substanz eine Gefrierpunkt- 


erniedrigung von 0,0995° C. M = 107, 

O.516 er. Substanz eine Gefrierpunkterniedrigung von 0,240° © 
M = 108, 

Q531 er. Substanz eine Erniedrigung von 0.3969 C. M 112. 


Il. In 20 gr. Wasser bedinget 0.102 gr. Substanz eine Erniedrigung 
von 0.0969 ¢. M 108. 
Die emzigste mogliche Formel ist darum C, fH, N, 0. 
Die Verbindung ist mit Kreatinin isomer. 











Nr. iy H /o N %o Q"/, M 
| +2. 62 6.51] 
| +272 6.28 
HI +2.4 6.09 
lV 37.09 
V 3734 
VI 36.7 1 
Vil 107 
Vill 108 
IX 112 
X 108 
Mittel ¢2.14 6.23 37 02 14.11 109 





herechnet. fiir 
C,H, N,O +248 65.1% 37.17 14.16 11:3 
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Loslichkeitsverhaltnisse. 


Kine grossere Menge Isokreatinin wurde in kochendem 
Wasser gelost: nach 2%¢stiindigem Stehen bei gewoOhnlicher 
Temperatur hatten sich reichliche Mengen Krystalle gebildet, 
Die klare Losung wurde abgegossen und gewogen: das Wasser 
verdampft und der Riickstand getrocknet und gewogen: 

15.15 gr. Losung ber 12° C. gesiittigt enthiilt 0.95. or. 

lsokreatinin, Loslichkeit) also O,95 : 4,2 oder 1: 4.4%. 

IH. 3.80 er. Losung ber 13° C. gesiittigt enthilt 0.73 er, 

lsokreatining Loéshchkeit also 0,73: 3,07 oder 1: 4.2. 

Um die Loshchkeitsverhiltnisse in kochendem absoluten 
Alkohol zu bestimmen, wurde Isokreatinin eine halbe Stunde 
mit einer zur Losung nicht ausreichenden Menge absoluten 
Alkohols am Riickflusskiihler gekocht und die L6sung sodann 
durch einen Heisswassertrichter filtrirt. Von dem Filtrat wurde 
ein Theil zur Bestimmung der Léslichkeit in siedendem Alkohol 
abgewogen: cinen anderen Theil liess ich 24 Stunden = zur 
Bestimmung der Loéslichkeit in kaltem Alkohol stehen: 

20.9 gr. siedende Lésung enthiilt 0,24 gr. Isokreatinin. 

Loshichkeit also 0,24: 19,85 oder 1: 82.8. 
I. (9.01 er. gesiitiigte kalte Loésung enthiilt 0,06. er. 
Substanz. Loshehkeit also 0,06:18.95 oder 1: 316. 

In Methylalkohol ist) Isokreatinin etwas l6slicher als in 
Acthylalkohol Ino Aether, Aceton, Chloroform, Petroliither und 
Benzol ist dagegen das Isokreatinin fast unlosliceh, 


Verbindungen mit Sauren. 


Das Isokreatinin reagirt deutlich alkaliseh und bildet mit 
Situren wohl charakterisivte Salze. 

Salzsaures Tsokreatinin C,H,N, 0, HCl wird auf Zu- 
satz von concentrirter Salzsiiure bis zur stark sauren Reaction 
zu einer concentrirten alkoholischen Losung von Tsokreatinin 
nach vorsichtigem Eindampfen bis auf ein Viertel des Volumens 
gvewonnen. Das salzsaure Isokreatinin§ krvstallisirt dann bet 
Abkiihlung in schénen, oft federartig angeordneten Nadeln aus. 
Ks ist in Alkohol sehr leicht l6slich und wird am besten durch 





mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol gereinigt. 
ke bildet dann schmutziggelbe, oft ziemlich lange Nadeln. 
I. 0.149 or. Substanz zeigt beim Erhitzen auf 110° C. keien Ge- 
wichtsverlust. Mit Ag NO, versetzt gibt es 0.1445 gr. Ag Cl 
25.689 °'o Cl. 
I]. 02058 gr. Substanz gibt 
O1839 er. Ag Cl 2308 %'o El. 
Im Mittel gefunden Berechnet fiir die Formel 
Cl = 23,36 %Jo C,H, O, HC) 
C] == 23.21 *'s. 


Schwefelsaures Isokreatinin (C, H, N, O), H,50,. 
Wird concentrirte Schwefelsiiure zu einer concentrirten kochen- 
den alkoholischen Loésung von Isokreatinin gesetzt, entstelit 
bald eine Triibung, und beim Abkiihlen scheiden sich retehliche, 
ziemlich grosse spitze Krystallnadeln aus. Diese sind in  Alko- 
hol fast unléslich, im Wasser dagegen sehr leicht loslich. Um- 
krvstallisirt werden sie am besten durch Losen in etwas Wasser, 
Versetzen der Losung nit Alkohol und vorsichtigen allmahlichen 
Zusatz von Aether. Das schwefelsaure Isokreatinin wird dann 
in schmalen, oft sternformig angeordneten, bis centimeterlangen 
bliittern gewonnen, welche schwach gelblich, durchsichtig und 
<0 spréde sind, dass sie nicht ohne Schwierigkeiten aus dem 
Krystallisationsgefiiss entfernt werden konnen., 


I. 0.1030 gr. Substanz gibt 


Ja SO, 0,0760 gr. = 31,05 °o HLS O, 
I]. 0.1982 gr. Substanz gibt 
Ba SO, 0,145 gr. = 30,77 % H, SO, 
Im Mittel gefunden Berechnet fiir die Formel 
H, SO, = 30,90 %/o (C,HLN, 0) B.S, 


B.SO0, — S121 %. 


Saures oxalsaures Tsokreatinin C, H, N, 0, C,H, 0,. 
Wenn eine kochende, gesiittigte, alkoholische Liésung von Iso- 
kreatinin mit einer starken siedenden alkoholischen Losung 
von Oxalsiiure bis zur deutlich sauren Reaction versetzt wird, 
entsteht sogleich eine Triibung und beim Abkiihlen krvstallisirt 
das saure oxalsaure Isokreatinin in oft centimeterlangen, feinen, 
wohlausgebildeten, spitzen, schwachgelben Nadeln aus. Das 
Oxalat ist in Alkohol sehr schwer l6slich und wird wie das 



















Sulfat am besten durch Losung in Wasser und Zusatz von 


Alkohol und Aether gereinigt. So schéne Krystalle wie dic ( 
urspringlichen erhalt man indess nach dem = Umkrystallisiren 


nicht wieder. 


1, 0.2550 er. Substanz gibt ber Verbrennung 
0.0914 gr. H, O +.32 %o H 
O00 er. C QO, ao.on "/5 C. 
I]. O.785 er. Substanz gibt 
20.50 ccm N (corr) 20,62 %y N. 


Hl. 0.1665 er. Substanz gibt 


27.1 com N (corr) 20,44 %/o N, 
Grefunden Berechnet fiir den Formel 
(== Bh57 % C,H.N,O, CH, 0, 
I] 4.32 (. — 35.42 
N 20.55 ‘im Mittel Hi 4.45 
() DOG 4 N = 20.69 


Verbindungen des Isokreatinins mit Metallsalzen. 


Mit Metallsalzen bildet) Isokreatinin Doppelverbindungen, 
von welchen hier einige besprochen werden mogen. 

lsokreatinincadmiumehlorid C,H, NO, Cd Cl. Wird 
einer concentrirten, alkoholischen, kochenden Losung von. Tso- 
kreatinin eine starke Losune von reinem Cadmiumehlorid zu- 
veselzt, so entsteht alsbald eine Tribune und beim Abkiihlen 
bilden sich reichliche. feine Krystallniidelchen. Diese sind in 
Kaltem Wasser micht leicht l6slich, in siedendem viel leichter, 
und sie kKonnen somit aus siedendem Wasser leicht) umkrystalli- 
sirt werden. In concentrirtem Alkohol sind sie sehr schwer 
loshich. 

1 O1U56Ll er. substanz verliert bei Trocknung in 100°C. niehts 
an Gewielit. In Wasser gel6st wird es mit Schwefelwasserstoff gefallt 
Das gebildete Schwefeleadmium auf einem trockenen, gewogenen Filte: 
abliltrirt, mit Alkohol, Aether und Schwefelkohlensiure vewaschen, gibt 

WOBDS er. Cds, 0.0512 er. Cadmium 37.65 lo Cd. 


I. O.1955 er. Substanz wurde zur Chlorberechnung verwendet und 


cab WLS7S8 gro Ag Cl 0.0465 or. C] 23,80 %o Cl. 
Gefunden Berechnet fiir die Forme] 
Cd — 37,65 ° C,H.N, O, Cd Cl, 
Cl == 23,80 °/o Cd 37,84 %o 


(| 23,09 °/o 








lsokreatininchlorzink C,H,N,O,Zn Cl. Wird eines 
coneentrirten. kochenden, alkoholischen Losung von Isokreatinin 
eine starke neutrale Loésung von Chlorzink zugesetzt, so bildet 
sich nach einer Weile ein Bodensatz von feinen Krystallnadeln. 

Diese Nadeln sind schwer loslich in’ Wasser und = sel 
<chwer l6slich in Alkohol. Sie werden am besten durch Losen 
in Wasser und Zusatz von Alkohol umkrystallisirt. 

1. 0.2345 er. Substanz verliert beim Trocknen ber 110° C. nichts 
an Gewicht. Es gibt 0.0908 ger. ZnS 0.0608 er. Zn 235,92 © 9 Zn. 


If. 0,2175 er. gibt 0,2492 er. Ag Cl = 0,0616 er. Cl = 28.55 9/0 CL. 
Gefunden Berechnet fiir die Forme! 
Zn = 25,92 °%/o C,H, N, 0, ZnCl, 
(Cl 28.) 8) 7n 20.10 95 
a 28.4 | 


Mit Sublimat bildet lsokreatinin einen amorphen bodensatz, 
den ich nicht zur Krystallisation bringen konnte. Diese Ver- 
hindung ist schwer loslich in Wasser und sehr schwer loslich, 
jedoch nicht unl6stich in Alkohol. | Analysen von dem amorphen 
bodensatz haben nicht zu elmer bestimmten Formel gelihrt. 

Salzsaures [sokreatininplatinchlorid 
(C, HN, OHED, PECL. 

Wenn salzsaurem Isokreatinin, in warmem Alkohol gelost, 
eine starke L6sung von Platinchlorid zugesetzl wird, so  bilden 
sich alsbald reichliche Mengen von starkgelben Krystallnadelchen. 
sie sind in concentrirtem Alkohol sehr schwer l6slich, in ver- 
diinntem siedenden Alkohol aber ziemlich leicht l6slich. Aus 
dieser Losung krystallisirt es ber Abkiihlung als stark rosa- 
farbige Krystallmasse aus. Werden diese rothen Nadeln bet 
110° C. getrocknet, so verlieren sie an Gewicht und werden 
eelb, wie die aus concentrirtem Alkohol gewonnenen Krystalle. 

I. 0.0965 er. der rothen Nadeln tiber Schwefelsiure getrocknet ver- 

lieren bei Trocknung bei 110°C. 0.0050 er.an Gewicht — 5,18? o H,O. 

Hl. O1640 er. gelbe Nadeln bei 110° getrocknet geben nach dem 

Gliihen 0.0495 er. Pt — 38.18% 5 Pt. 
Gefunden Perechnet fiir die Forme! 
H,O = 5.18% o C,HN, Ov, PtCl, + 2H,0 
HO = 540% 
Fir die Formel: 
Pt — 30.18% 6 C,H. oO), FIG. 
Pt 30.160 | 
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Weitere Eigenschaften des Isokreatinins. 


1. Mit einer alkalischen Losung von Kupfersulfat gibt 


l<okreatinin. eine stark blaue Farbe. und beim Erhitzen auf 


ea, SO C. entsteht ein sehr reichlicher Bodensatz, der im 
Anfang einen Moment als gelbes Kupferoxydul erscheimt, bald 
aber in eine braunschwarze Menge tibergeht, die eine Mischung 
von Kupferoxvd und Kupferoxvdul darzustellen) scheint. 

2. Mit Kupfersulfat und einem Reductionsmittel (zB. unter- 
~<chwefelsaurem Natron) gibt Isokreatinin nach kurzem Stehen 
ber gewoOhnlicher Temperatur einen hellgriinen Niederschlag. 
bern Stehen unter Luftzutritt oder schneller beim Erhitzen 
wandelf sich dieser Bodensatz aber zu derselben braunschwarzen 
Mischung um, die bet Erhitzung mit) alkalischem Kupfersulfat 
vehildet wird, 

3. Berm Erhitzen reducirt Isokreatinin leicht frisch dar- 
gestelltes Quecksilberoxvd, 

i. Mit Phosphorwolframsiure und Phosphormolybdiinsiiure 
eibt Isokreatinin einen voluminédsen Niederschlag. 

9. Durch Kaliumauecksilberjodid oder Kaliumeadmiumjodid 
wird Tsokreatinin nicht gefillt, auch nicht durch CGerbsiiure, 
Bleiacetat oder Kupteracetat. 

6. Mit salpetersaurem Silber gibt es keinen Niederschlag, 
weder in neutraler noch in saurer Lésung. 

7. Mit Pikrinsiiture gibt Isokreatinin keinen Niederschlag, 
selbst nicht in concentrirter, alkoholischer Losung. 

8S. Isokreatinin gibt keine Biuretreaction, auch nieht nach 
dem) Erhitzen. 

GQ) Murexidreaction gibt es nicht. 

10. Eine wiissrige Losung von Isokreatinin gibt mit Pikrin- 
sire und eimgen Tropfen verdiinnter Natronlauge eine starke 
rothe Firbung (Jaffeos Kreatininreaction). 

11. Mit Nitroprussidnatrium und Natronlauge gibt  [so- 
kreatinin eine rothe Farbe (Wevyvl’s Reaction). Diese Reaction 
entsteht aber mit Isokreatinin erst nach einer Weile und auch 
nicht in so verdiinnten Losungen, wie dies beim Kreatinin der 
Kall ist. Setzt man der rothen Fliissigkeit) Essigsiiture zu und 
erhitzt, so fiirbt sie sich blau (Salkowsky’s Reaction). 
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12. Eine” blassgelbe Eisenchloridl6sung wird von Iso- 
kreatinin stark gelb gefiirbt. Beim Erhitzen wird sie roth und 
es entsteht ein rother Niederschlag. 


Einwirkung der Kalkmilch auf Isokreatinin. 


QO. gr. Isokreatinin wurden in emen WKolben mit) reich- 
ichen Mengen Kalkmilch gebracht und 10 Tage bei gewohnlicher 
Temperatur stehen gelassen. Dann wurden reichliche Mengen 
-iedendes Wasser zugesetzt und warm fillvirt. In das Filtrat 
wurde Kohlensiiure geleitet und der gebildete kohlensaure Kalk 
abfiltrirt. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbad zur Trockne ein- 
vedampft, der Riickstand in siedendem Wasser geldst, filtrirt 
und mit der 3- oder 4fachen Menge Alkohol versetzt. Nach 
iS Stunden waren am Boden und an den Wiinden des Cefiisses 
zemlich reichliche Mengen von festsitzenden, harten, farblosen 
Krvstallen gebildet. Unter dem Mikroskope erwiesen sich diese 
Krystalle deutlich als Prismen. Mit denselben wurden folgende 
Versuche angestellt: 

1. 01096 gr. Krystalle, bei 50° getrocknet, verlieren beim Trocknen 
ber 100° C. an Gewicht 0,0130 gr. == 12,05 %o. 

Berechnet fiir C,H,N,O, + H,O ist H,O == 12,08 ° 0.) 

2. Wird einer concentrirten wiissrigen Loésung der Krystalle bet 
20° C. eine concentrirte Lésung von Cadmiumcehlorid zugesetzt und 
langsam abgekiihlt, so entsteht ein krystallinischer Bodensatz. 

3. Ein Theil von den Krystallen wurde 20 Minuten auf dem 
Wasserbade erhitzt und dann in ein Becherglas mit vielem Wasser ge- 
bracht. Zu eiem Theil der so entstehenden stark verdiinnten wiissrigen 
Lisung wurden reichliche Mengen von essigsaurem Natron und sehr wenig 
Zinkechlorid zugesetzt. Alsbald entstand ein deutlicher Niederschlag, der 
sich unter dem Mikroskop deutlich krystallinisch zeigte. 

Die bei Behandlung von Isokreatinin mit Kalkmilch ge- 
wonnenen Krystalle scheinen hiernach mit) Kreatin  identisch 


zu sein. 


Behandlung mit tbermangansaurem Kali. 
Eine Loésung von 1 gr. Isokreatinin in 400 com. Wasser 
wird bis zur Wasserbadtemperatur erhitzt und mit) einer 
12° Losung von tibermangansaurem Kali, solange sich dies 


noch entfibt. versetzt. Hierzu ist ca. 40 cer. tibermangansaures 
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Kali nothig. Der Niederschlag wird filtrirt und das klare. 


schwach alkalische Filtrat) auf dem Wasserbad  eingedamptt 
bei diesem Eindampfen entweichen reichliche Mengen Ammoniak- 
dimple. Der Ritekstaund bildet jetzt ein gelbweisses Pulver, 
welehes mit} kochendem Alkohol behandelt wird. Durch diese 
Behandlung lost sich ein Theil des Riickstandes auf. ein andere) 
Theil bleibt ungel6st) zuriick. Der in) Alkohol unlésliche Theil 
lost sich im Wasser leicht auf und krvstallisirt bei langsame: 
Verdunstung des Wassers in hiibschen Krystallen aus, die sich 
ws bemahe remes oxalsaures Kall erweisen. Die alkoholische 
Losing ist stark gelb und enthiilt eine) Mischune von Ver- 
bindungen, die ich nicht zu identificiven vermochte.  Oxatsiiure 
oder Methylguanidin lassen sich nicht nachweisen. 


Behandlung mit Baryumhydroxyd. 


O38 er. Isokreatinine wird mit grossem Ueberschuss von 
Barvumbydroxyd am Riicktlusskiihler gekocht. Um das eventuel! 
entweichende Ammoniak aufzufangen, wird das Kiihlrohr mit 
emem Will-Varrentrap schen Kithlapparat und einem U-Rohre, 


in welchem sich eine abgemessene Menge 1 >. normale Schwefel- 


10 
siture betfindet. in Verbindune gesetzt. Nach 2tieigem Kochen 
wird der WKiihler niedergebogen und der erésste Theil des 
Wassers abdestillirt und in’! ,,. normale Schwefelsiure aul- 
vefangen. Dieses Destillat wird mit) dem = Inhalt vom Wiull- 


Varrentrap schen Rohre und U-Rohre — zusamimengebracht 


und mit?) normalem NallOo titrirt. Es ergab sich, das= 
17,72" .N abgespalten waren. (In zwei anderen Bestimmungen, 


die aut dieselbe Weise ausgefiihrt waren, wo die Mischung 
aber nur 9 und 12 Stunden gekocht war, hatten sich 15,6 und 
168°, N abgespalten.) Dai die Substanz 37,179) N oder 
3 Atome N in seinem Molekiil enthiilt, so ist in allen 3 be- 
stimmungen mehr als 1 und weniger als 2 Atome von Stick- 
stolf abgespalten. Die stattgehabte Umsetzung kann also kein 
vlatter Process sein. 

Nach der Destillation wird dem Riickstand viel warme- 
Wasser zugesetzt und sodann filtrirt. Auf dem Filter bleibt 
eine reichliche. im Wasser unlosliche salzartige Masse zuriick, 








die sich aber leicht in Salzsiture unter Entwicklung von. reich- 
lichen Mengen CO, aufléste. Bei Zusatz von Kalkwasser zu 
dieser salzsauren Losung entsteht ein deutlicher Niederschlag. 
vahrscheinlich von oxalsaurem Kalk. 

Der im Wasser losliche Theil des Riickstandes wurde 
erhitzt und Kohlensiiure zugeleitet, wodurch ein reichlicher 
bodensatz von kohlensaurem Barvt) entstand. Dieser wurde 
abfiltrirt und weiterhin Kohlensiiure hindurchgeleitet, bis sich 
aus der heissen LoOsung kein Niederschlag mehr abschied. Die 
klare Fltissigkeit wurde sodann tiber dem Wasserbad eingedampft. 
Der Riickstand war ein gelbbrauner Sirup, der mehrere Tage 
in das Vacuum tiber H,SO, gestelll wurde, ohne Anzeichen 
einer Krystallisation zu geben. Er wurde sodann in Wasser 
aufgelOst und noch mehr mit Kohlensiiure behandelt: ein Nieder- 
<chlag bildete sich diesmal nicht einmal spurweise. Auf Zusatz 
von Schwefelsiiure entstand aber ein ziemlich reichlicher Nieder- 
schlag von schwefelsaurem bBarvt, der unter Vermeidung eines 
Leberschusses von Schwefelsiiure vorsichtig ausgefillt und dann 
abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde sodann eingedampft und 
bildete wieder einen Sirup, den ich nicht zur Krystallisation 
bringen konnte, selbst nicht) nach  lingerem  Stehen im 
Vacuum tiber Schwefelsiiure. 


Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure. 


Kigenthiimlich ist die Widerstandsfiihigkeit des Isokreatinins 
bet Behandlung mit Schwefelsiiture. Um den Stickstoff zu be- 
stimmen, wurden in einem Kyehldahl-Kolben dem Isokreatinin 
reichliche Mengen concentrirter Schwefelsiiure, die 10°.0 Phos- 
phorsiureanhvdrid enthielt, zugesetzt, aber es trat keine Spur 
von Verkohlung ein. Selbst beim Kochen blieb die Fliissigkeit 
ganz unverindert. Und als ich nun nach mehrstiindigem Kochen 
die Fliissigkeit in) einen Destillationskolben brachte und the 
einen Ueberschuss von Natronlauge zusetzte, zeigten sich nur 
geringe Spuren von Ammoniak im Destillat. 

Kin anderer Theil wurde in derselben Weise mit Schwefel- 
siiure behandelt und 4 Stunden gekocht, worauf das Reactions- 
produkt mit vielem Wasser versetzt und mit Baryt neutralisirt 











wurde. Der schwefelsaure Barvt) wurde wieder abfiltrirt und 
die Fliissigkeit) auf ein’ ganz kleines Volumen eingedamptt. 
worauf es in beimahe das doppelte Volumen concentrirten 
Alkohol gegossen wurde. Betm Abkiihlen schied sich schwefel- 
saures [sokreatinin in’ Krystallen aus. 


Einwirkung des Broms auf Isokreatinin. 


Wird trockenes Isokreatinin und trockenes Brom neben- 
elinander unter eine Glasglocke gestellt, so dass das Isokreatinin 
der Einwirkung des dampfformigen) Broms ausgesetzt ist. so 
nimmt es sehr schnell an Gewicht zu (in 24 Stunden bis mel) 
als 90°0) und es bildet sich eme rothe, teigige Masse. Diese 
Viasse riecht stark nach Brom, und wenn sie fret an die Luft 
vestellt wird, nimi sie wieder rasch an Gewicht ab, bis eime 
Gewichtserhohunge von 58-59, resullirt (berechnet fiir die 
Dibromverbindung 58.62 ,). Noch weiterer Gewichtsverlust findet 
nur langsam statt. Diese Dibromverbindune ist aber sehr labil 
und es ist mir nicht gelungen, sie zur Krystallisation zu bringen. 
Wird sie in kaltem Alkohol gelOst und viel Aether zugegossen. 
so krystallisiren feine, nadelf6rmige Krystalle aus. Werden 
diese Nadeln aber in Wasser gelost, geben sie mit salpeter- 
saurem Silberoxvad einen reichlichen Niederschlag. Zwei ver- 
schiedene Brombestimmungen, eme direkt durch Faillung de 
Wiisserigen Losung mit Silbernitrat, die andere nach vorherige! 
Behandlung mit Natriumamalgam, gaben dasselbe Resultat. Die 
Krystalle scheinen also ein bromwasserstoffsaures Salz von 
einer bromfreien Base zu sein. Genauer wurden sie nicht 
untersucht, 

Ausser dem gewohnlichen Kreatinin, das von Liebig sv 
klassisch beschrieben worden ist, hat Stillingfleet Johnson! 
zwel Modificationen beschrieben, die er aus dem menschlichen 
Harn ohne Anwendung der Siedehitze dargestellt hat. Er nenn! 
das eine natiirliches Kreatinin oder «efflorescent Kreatinin 
und das andere «tabular Kreatinin von Harn». Die beiden 
horper wurden dargestellt durch Fiillung von Harn mit Sublimat. 


l) Procidings of the Roval Society of London, Vol. 43, p. 493. 

















1p 


Zersetzung der Sublimatverbindung mit) Schwefelwasserstotf 


und der Chlorverbindung mit) bBleioxyd. Die) Krystallisation 
eeht im Vacuum tiber Schwefelsiiure vor. Zuerst krystallisir! 
dann das natiirliche Kreatinin und zwar mit zwei Molekiilen 
Wasser. Die Mutterlauge wird bei 60° C. eingedampft und wieder 
im Vacuum iiber Schwefelsiiure gestellt, und jetzt krvstallisirt 
das «tabular» Kreatinin ohne Wasser. Von dem = tafelf6rmigen 
Kreatinin wird wieder eine @- und eine s-Form beschrieben. 
Alle diese Modificationen sind indess untereinander nahe 
verwandt und werden hauptsichlich durch die Krystallisations- 
verhiltnisse unterschieden. Durch Erhitzen in einer wiissrigen 
Losung lassen sie sich leicht ineinander tiberfihren. 
Von dem gewohnlichen Liebi@schen Kreatinin sind sie 
hauptsichlich durch folgende Merkmale unterschieden : 
1. Zwei Molekiile «natiirliches» Kreatinin reduciren ebenso 
viel Kupferoxyd als drei Molekiile von Lie big ’s Kreatinin. 
2. «Natiirliches» Kreatinin ist in Alkohol ber 17° C. los- 
lich im Verhiltniss 1:362, withrend Liebig’s Krea- 
tinin ber 16° C. im Verhiiltniss 1:102 l6slich ist. 
3. Im Wasser ist das «natiirliche» Kreatinin im Verhiiltniss 
1:10.78 J6sheh, withrend Liebie’s Kreatinin 141.5 
Theile Wasser zur Lésung verlanet. 
Die Platinchloriddoppelverbindung von «natiirlichem 


-_-~ 
. 


Kreatinin krystallisirt mit zwei Molekiilen Wasser und 
verhilt sich ganz wie die analogen, oben beschriebenen 
Verbindungen von Jsokreatinin, wiihrend die analogen 
Verbindungen von Liebig s Kreatinin ohne Wasser 
krystallisiren. 


Das oben beschriebene Isokreatinin vom Fischfleisch unter- 
scheidet sich in mehreren wichtigen Beziehungen nicht nur 
von Liebigs Kreatinin, sondern auch von Stillingfleet 
Johnson's Modification. Die hauptsiichlichen Verschiedenheiten 
sind folgende: 

1. Die Farbe. Alle bis jetzt: bekannten Formen von 
Kreatinin sind farblos, wiihrend Isokreatinin immer 
gelb ist. 
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Loslichkeitsverhiltnisse. ITsokreatinin ist fast drei- 
mal so loslich in kaltem Wasser als Kreatinin (s. 0.). 
In) Alkohol ist) Isokreatinin léslich im Verhiiltniss 
P:515,.9 bet gewohnlicher Temperatur, wihrend die 
Loslichkeit von Liebig’s Kreatinin 1:102 und die von 
Stillingfleet Johnson's Priiparat 1:260 betriigt. 
Verbindungen mit Situren. — Isokreatinin — bildet 
ein leichtlosliches Pikrat: wihrend die pikrinsaure Ver- 
bindung des Kreatinins fast unléslich ist. ist) fiir Jso- 
kreatinin  charakteristisch das in Alkohol fast unl6s- 
liche schwefelsaure und das saure oxalsaure Salz. 
Die oben beschriebenen Metallsalze von Iso- 
kreatinins verhalten sich in) der Hauptsache ebenso, 
wie die analogen Verbindungen des Kreatinins. Die 
durchgehende Verschiedenheit ist die Leichtloslichkeit 
des Tsokreatinins im Wasser. Speciell sind die Chlor- 
“ZAinkverbindung und die Sublimatverbindung verhiilt- 
nissmiissig leicht l6slich. Die Verbindung des Iso- 
kreatinins mit’ Platinchlorid verhiilt sich ganz wie die 
analogen Verbindungen von Stillingfleet Johnson's 
Kreatinin: sie krystallisirt aus concentrirtem Alkohol 
ohne Wasser, aus verdiinntem Alkohol oder aus Wasser 
mit zwet Molekiilen) Krystallwasser. 

Die Farbenreactionen des Kreatinins treten beim 
lsokreatinin auch ein. Doch entsteht Weyl’s Reaction 
beim Tsokreatinin nicht so schnell oder in so grossen 
Verdiinnungen wie beim Kreatinin. Eisenchlorid wird 
erst beim Erhitzen roth gefiirbt. 

beim liingeren Kochen mit Wasser oder nach mehr- 
woOchentlichem Stehen mit) Kalkmilch geht sowohl 
Liebigs wie Stillingfleet Johnson's Kreatinin in 
Kreatin tiber. Isokreatinin iindert) sich beim Kochen 
mit Wasser gar nicht, wohl aber scheinen die oben 
beschriebenen, durch Behandlung des Isokreatinins mit 
Kalkmilch erhaltenen Krystalle mit Kreatin identisch 
ZU Sein. 
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7. Bei Behandlung des Kreatinins mit Kaliumpermanganat 
wird nach Neubauer kein Ammoniak abgespalten, 
wiihrend sich reichliche Mengen Methylguanidin bilden. 
lsokreatinin gibt mit Permanganat viel Ammoniak, aber 
kein Methylguanidin. 

Aus den oben erwiihnten, zahlreichen, bedeutenden Ver- 
-chiedenheiten zwischen Kreatinin und Isokreatinin darf man wohl 
<chliessen, dass das Molekiil des Isokreatinins in vieler Hinsicht 
von dem des Kreatinins verschieden ist. Da es leider nicht 
velungen ist, ein fiir Isokreatinin charakteristisches Spaltungs- 
produkt zu isoliren, so kann man auch keine Vermuthung iiber 
das Wesen dieser Verschiedenheiten haben. Nur scheint die 
sonderbare Stabilitiit des Isokreatinins gegen concentrirte Schwetfel- 
siiure darauf zu deuten, dass jedes der Stickstoffatome an ein 
besonderes Kohlenstoffatom gebunden ist und nicht wie in 
Kreatinin zwei Gruppen NH zu ein C gehéren. 

Diese Arbeit ist grésstentheils in dem pharmakologischen, 
theilweise aber auch in dem chemischen Institut der hiesigen 
Universitiit mit freundlicher Erlaubniss der Directoren ausge- 
fiihrt worden. 


Christiania, den 24. Juli 1897. 


Ueber den Umsatz der Eiweissstoffe in der lebenden Pflanze. 
Von 


E. Schulze. 


Aus dem agriculturchemisehen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


oo 


Der Redaction zugegangen am 2. August 1897. 


Kinleitung. 


Der Umsatz der Eiweissstolfe im Leben der Pflanze ist dey 
(regenstand von Untersuchungen gewesen, die ich unter Mit- 
wirkung von J. Barbiert, W. Umlauft, BE. Bosshard und 
Kk. Steiger ausgefithrt habe:!) sie wurden begonnen, nachdem 
durch W. Pfeffer?) die Rolle) aufgekliirt war, welche das 
Asparagin wiahrend des Keimungsvorganges spielt, und naeh- 
dem v. Gorup-bBesanez%) in) den Ketmpflanzen von Vicia 
sativa neben Asparagin Leucin gefunden hatte. 

Unsere Arbeiten fiihrten zur Entdeckung von vier neuen 
stickstotfhaltigen Pflanzenbestandtheilen, niéimlich des Gluta- 


mins,4) des Phenylalanins (auch Phenyl-a-Amidopropion- 


siture genannt), des Arginins und des Vernins: auch haben 
wir aus Pflanzentheilen, ino denen ein starker Zerfall von 


1, Ich verweise auf die Abhandlungen. die ich in den Landwirth- 
schaftlichen Jahrbiichern. Bd. 9, 5. 689—748, Bd. 12, 8S. 909—920, Bd. 14. 
Ss. 715—729 und Bd. 21, Ss. 105—130, verdffentlicht habe. Ueber die 
oben genannten. stickstoffhaitigen Pflanzenbestandtheile haben wir Mit- 
theilungen gemacht im Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 20, 3. 389, 
Bd. 25, S. 145, Bd. 27, 5S. 357 und Bd. 82, 8S. 4338, in den Landwirth- 
schaftlichen Versuchsstationen, Bd. 29, S. 295, in der Zeitschrift fii 
physiologische Chemie, Bd. 9, 5. 420, Bd. 10, 8. 80, Bd. 11, 5. 45, Bd. 11, 
S. 201, Bd. 12, 8. 495 und Bd. 17, 3. 195 (kiirzere Mittheilungen finden 
sich auch in den Berichten der D. Chemischen Gesellschaft). 

2) Pringsheim’s Jahrbiicher fiir wissenschaftl. Botanik, Bd. &, 
S. 429—594. 

3) Berichte der D. Chemischen Gesellschaft. Bd. 7, 5. 146. 

4, Allerdings haben wir das Glutamin etwas friiher aus Riiben- 
saft isolirt, als aus Keimpflanzen. 
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Fiweisssubstanzen stattgefunden hatte, noch vier andere bis 
dahin noch nicht aus Pflanzen dargestellte Stickstoffverbindungen 
solirt. niimlich Tyrosin, Amidovaleriansiure, Allantoin 
sad Guanidin. Mit Ausnahme der beiden zuletzt genannten 
sibstanzen und des Vernins, iiber deren Ursprung wir etwas 
Restimmtes nicht auszusagen vermochten, konnten wir diese 
Siickstoffverbindungen, sowie das neben ihnen  auftretende 
Leucin in den von uns untersuchten Objecten theils mit 
volliger Sicherheit, theils mit) grosser Wahrscheinlichkeit — fiir 
Produkte des Eiweissumsatzes erkliiren, womit jedoch nicht 
vesagt sein soll, dass sie simmtlich primiire Eiweisszersetzungs- 
produkte sind, und dass sie nicht in manchen Objecten synthe- 
iischen) Processen ihre Entstehung verdanken. Es dart also 
behauptel werden, dass durch unsere Arbeiten die Kenntnisse, 
die man tiber die Qualitéit der beim Eiweissumsatz entstehenden 
Stickstoffverbindungen besass, bedeutend erweitert worden sind. 
Ferner hat durch diese Arbeiten auch die Frage nach dem 
Schicksal des in den zerfallenden Eiweissstoffen enthaltenen 
Sschwefels sich aufzuklaren begonnen. Wir fanden, dass bet 
Lupinus luteus, Vicia sativa und Cucurbita pepo withrend der 
Mntwicklung der Keimpflanzen der Gehalt der letzteren an 
Sulfaten eine betriichtlche Zunahme erfiihrt:') das Gleiche 
wurde spiiter von Kellner?) und von Tammann 4) fiir Pisum 
sativum nachgewiesen. Die Annahme, dass es der Schwetel 
der zerfallenen Eiweissstofte ist, welcher fiir die Bildung der 
Sulfate verwendet wird, darf wohl fiir sehr wahrscheinlich 
erklirt werden. Doch sprechen unsere Beobachtungen datiir, 
dass beim Zerfall der Eiweissmolekiile zuniichst eine schwetel- 


haltige Atomgruppe abgespalten wird, deren Oxydation erst 


nach und nach erfolgt. 4) 


1, Landwirthschaft!. Versuchsstationen,. Bd. 19. 8S. 172. Landwirth- 
schaftliche Jahrbiicher, Bd. 7. S. 438. 


~) 


2) Phytochemische Untersuchungen, herausgegeben von R. Sachsse, 
Leipzig 1880, Heft 1, 5. és. 

3) Diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 416. 

*) Man vergl. die in den Landwirthschaftl. Jahrbiichern, 
~. 441, von mir gemachten Angaben. 
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Unsere Untersuchungen betrafen nicht allein die Qualitiit 
der beim Umsatz der Eiweissstoffe entstehenden Produkte, wir 
haben auch durch quantitative Bestimmungen. stickstoffhaltiger 
Pflanzenbestandtheile uns iiber diesen Process Aufschluss zi 
verschaffen gesucht. Die Vorstellungen, die ich mir auf Grund 
unserer Untersuchungen fiber den Verlauf des Eiweissumsatzes 
im Pflanzenorganismus und iiber einige mit ihm in Zusammen- 
hang stehende Vorgiinge gebildet hatte, habe ich in den oben 
citirten) Abhandlungen dargelegt. Dass diese Vorstellungen 
unvollkommen seien und dass sie nur einen Anfang zum Ver- 
stiindniss jenes Processes bedeuten, ist von mir selbst aus- 
gesprochen worden.?)  Indem ich im Uebrigen auf die beziig- 
lichen Aeusserungen verweise, will ich hier nur der Thatsache 
gedenken, dass unsere Untersuchungen keine’ Entscheidung 
dariiber gaben, ob die an Stelle der zerfallenen Eiweiss- 
substanzen in den Pflanzen gefundenen Stickstoffverbindungen 
primire Eiweisszersetzungsprodukte sind, oder ob_ sie 
emer Umwandlung der beim Zerfall der Eiweissstoffe bezw. 
der Peptone  zuerst entstandenen Produkte ihre Entstehung 
verdanken.  Fiir die erstere Annahme schienen  freilich schon 
damals manche Thatsachen zu sprechen. Denn es ist ja 


bekannt, dass man Tyrosin, Phenylalanin, Leucin und 


Amidovaleriansiure durch Erhitzen der Proteinstoffe mit 
Situren oder mit) Alkalien erhalten) kann, und auch das— in 
Keimptlanzen von uns entdeckte Arginin ist) spater von 
S. G. Hedin?) unter den beim Erhitzen der Proteinstoffe mit 
Salzsiiure entstehenden Produkten aufgefunden worden; wenn 
man ferner Asparagin und Glutamin durch Zersetzung von 
Proteinstoffen ausserhalb des Organismus noch nicht hat dar- 
stellen kOnnen, so erhiilt man dabei doch die nichsten Spaltungs- 
produkte dieser Amide, niimlich Ammoniak und Asparagin- 
siiure, bezw. Glutaminsiure. Diese Thatsachen scheinen 
fiir die schon von v. Gorup-Besanez*) geiiusserte Annahme 


1) Vergl. Landwirthschaftl. Jahrbiicher, 1892, Bd. 21, 5. 126 u. 127. 
2) Diese Zeitschrift, Bd. 20, S. 186, | 
3) Berichte der D. Chemischen Gesellschaft. Bd. 10, S. 780. 
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vi sprechen, dass die Eiweisssubstanzen sowohl beim) Erhitzen 


mit Siiuren als auch bei der Zersetzung im Lebensprocess det 
Pilanze eine hydrolytische Spaltung erleiden, deren Produkte 
hier wie dort im Wesentlichen die gleichen sind.  Andererseits 
aber bewiesen unsere Untersuchungen, dass jene Stickstoll- 
verbindungen in den Pflanzen oft in einem Mengenverhiiltniss 
suftreten, das ganz verschieden von demjenigen ist, In welchem 
man sie bei der Spaltung der Eiweissstoffe ausserhalb des 
Qrganismus erhalt — eine Thatsache, fir welche man eine 
Mrklirung finden muss, ehe man jener von v. Gorup-Besanez 
ausgesprochenen Annahme zustimmen kann. = Auch spricht 
Vieles dafiir, dass in manchen Pflanzentheilen Asparagin und 
Giutamin durch synthetische Processe entstehen kénnen 
ein Umstand, welcher nicht unberiicksichtigt bleiben dart, wenn 
main die Frage nach der Bildungsweise jener Amide in Keim- 
pilanzen und anderen an Eiweisszersetzungsprodukten reichen 
Obiecten discutirt. Die obige Frage musste demnach noch fiir 
eine offene erklirt werden. Das Gleiche gilt) fir andere, mit 
dem Umsatz der Eiweissstoffe im Zusammenhang  stehende 
Fragen. 

Das grosse Interesse, das sich in’ physiologischer Hinsicht 
an die Eiweissstoffe und ihr Verhalten im Organismus kniipft, 
veranlasste mich, die Untersuchung tiber den Eiweissumsatz in 
den Pflanzen in den letzten Jahren weiter zu fiihren. Dabei 
wares zuniichst mein Bestreben, die auf die Qualitiit der 
Produkte jenes Processes sich beziehenden Beobachtungen zu 
vermehren. Ich musste dies fiir wiinschenswerth halten, weil 
bei den friiher ausgefiihrten Untersuchungen nur eine beschriinkte 
Anzahl von vegetabilischen Objecten beriicksichtigt worden. ist: 
es war daher modglich, dass manche von den beim Umsatz der 
Miweissstoffe entstehenden Produkten bisher der Auffindung ent- 
gangen waren. Denn die Erfahrung hat gezeigt, dass z. B. die 
Keimpflanzen, deren Untersuchung in diesem Falle besonderes 
Interesse beanspruchen kann, in Bezug auf die aus ihnen dar- 
stellbaren Produkte jener Art eine bemerkenswerthe Mannig- 
laltigkeit aufweisen: man muss daher eine groéssere Anzahl 
von Keimpflanzenarten untersuchen, um alle beim Umsatz der 





Kiweissstoffe wiihrend des Keimungsvorganges  entstehenden 
Stickstoffverbindungen und ihre Verbreitung in den Keimpflanzen 
kennen zu lernen. Auch erschien es nothwendig, einige Keim- 
pllanzenarten in verschiedenen Entwicklungsstadien zu 
untersuchen, 

Die Ergebnisse dieser qualitativen Untersuchungen habe 
ih zum grossen Theil schon in eimigen, im Laute der letzten 
Jahre publicirten) Abhandlungen?) mitgetheilt. Dies  geschah. 
um die im Nachfolgenden zu machenden Darlegungen nicht 
durch Einfiigung zahlreicher Detail-Angaben zu umfangreicth 
und zu wenig tibersichtlich machen zu miissen. Aus dem 
eleichen Grunde habe ich einige Angaben solcher Art, die in den 
friher publicirten Abhandlungen noch nicht ihren Platz ge- 
finden hatten, in dieser Abhandlung in einem Anhang mit- 
vetheilt. Im Folgenden brauche ich somit nur eine Uebersicht 
liber die Ergebnisse der qualitativen Untersuchungen zu geben, 
in welcher selbstverstiindlich auch unsere iilteren Arbeiten 
heriicksichtigt sind: an diese Uebersicht fiige ich dann die 
Resultate an, die bei den zur Entscheidung mancher Fragen 


unerliisslichen Quantitits-Bestimmungen sich ergeben haben. 

In den Mittheilungen tiber den Stoffgehalt der Keimpflanzen 
und anderer fiir unsere Untersuchungen verwendeten vegetabi- 
lischen Objecte musste ich auch Stickstoffverbindungen erwiihnen, 


welche zum Umsatz der Eiweissstoffe wahrscheinlich in keine 
niheren Beziehung stehen. Der Grund dafiir ist leicht ersichtlich. 
Ob eine z. B. in’ einer Keimpflanze aufgefundene Stickstoll- 
verbindung ein Produkt des Umsatzes der Eiweissstoffe ist oder 


\) Fs sind hier insbesondere folgende Abhandlungen zu nennen: 

Veber das wechselnde Auftreten einiger krystallisirbaren stickstoff- 
verbindungen in den Keimpflanzen, I und II, diese Zeitschrift, Bd. 20, 
S. 306—-826, und Bd. 22, S. 411—434, 

Veber die beim Umsatz der Proteinstoffe in den Keimpflanzen 
einiger Coniferen-Arten entstehenden Stickstoffverbindungen, ebendaselbst, 
Bd. 22, S. 455-448. 

Veber das Vorkommen von Glutamin in griinen Pflanzentheilen. 
ebendaselbst, Bd. 20, S. 827—541. 

Veber die Verbreitung des Glutamins in den Pilanzen, Landwirt!- 


> =A = 


schaftliche Versuchsstationen, Bd. 48. 8. 33— 55. 





nicht. das ist eine Frage, die in jedem Falle einer Discussion 
bedarf, bei welcher vielfach auch die tiber die bildungsweise 
dieser Verbindung ausserhalb des Organismus und tiber ihr 
chemisches Verhalten gemachten Erfahrungen — beriicksichtigt 
verden miissen. Es erschien daher als das Correcteste, zuniichst 
eine Uebersicht tiber die in den Untersuchungsobjecten vor- 
vefundenen lOslichen krystallisirbaren Stickstoffver- 
bhindungen zu geben und erst dann die Frage zu erdrtern, 
velche dieser Stickstolfverbindungen als Produkte des Umsatzes 
der Eiwetssstoffe zu betrachten = sind. 

Es bedarf noch einer Erklirung datiir, dass ich in der 
Ueberschrift. dieser Abhandlung und auch = spiiter vom Umsatz 
der Eiweissstoffe, nicht vom Umsatz der Proteinstofte, 
-preche. Man konnte vielleicht denken, dass ich diese beiden 
Bezeichnungen als gleichbedeutend gebrauchen wolle. Dies ist 
aber nicht der> Fall: ich schliesse mich vielmehr Denjenigen 
an. welche die Eiweissstoffe als eime Unterabtheilung der 
Proteinstoffe ansehen und = zu letzteren auch Substanzen 
rechnen, welche aus einer Vereinigung von Eiwetssstoffen mit 
anderen Atomgruppen bestehen, wie z. B. die Nucleoalbumine 
und die Nucleine.?) Da nun Substanzen der letzteren Art 


ohne Zweifel auch in den Pflanzen sich finden und im_ pflanz- 


lichen Stoffwechsel zerfallen, so k6nnte man denken, dass es 
richtiger gewesen wire, dieser Abhandlung die Ueberschriff 
Veber den Umsatz der Proteinstoffe» zu geben. Es kann 
indess kein Zweifel dariiber obwalten, dass die z. B. in den 
Keimpflanzen von uns aufgefundenen Produkte der regressiven 
Stofimetamorphose hauptsichlich dem Umsatz von Eiweiss- 
stoffen ihre Entstehung verdanken. Denn abgesehen davon, 
dass die Pflanzensamen reich an « genuinen Eiweissstoffen >, 
insbesondere an Globulinen sind, ist wohl auch anzunehmen, dass 
ber der Zersetzung von Proteiden (Nucleoalbuminen, Nu- 
cleinen ete.), zuniichst Eiweissstoffe entstebhen, welche dann 
welter zerfallen. Es schien daher statthaft, in dieser Abhand- 
lung im Allgemeinen nur vom «Umsatz der Eiweissstoffe» zu 

1) Ich verweise auf die Eintheilung der Proteinstoffe, die sich in 
ht. Neumeister’s Handbuch der physiologischen Chemie, I. Bd., findet. 





reden. Allerdings haben wir in einigen Objecten auch Sticek- 
stolfverbindungen gefunden, deren Entstehung nicht auf den 
Kiwelssumsatz zurtickzufiihren ist, wie z. B. die aus den 
Nucleinen sich bildenden Nucleinbasen: doch haben wip 
diese Stoffe nur in einzelnen Fiillen) beriicksichtigt: auch aus 
leizterem Grunde schien es mir angezeigt, in der Ueberschrifi 
dieser Abhandlung nicht vom Umsatz der Proteinstoffe zu 
reden. 

Ks braucht tibrigens kaum gesagt zu werden, dass de: 
Ausdruck «Umsatz der Eiweissstoffe » der Thierphvsiologie ent- 
lehnt ist, und dass ich zu den Produkten dieses Processes 
auch Stickstoffverbindungen rechne, welche durch Umwandluneg 
der beim Zerfall der Eiweissmolekiile direkt entstehenden 
Produkte gebildet werden. 

Khe ich die Resultate unserer Untersuchungen und. die 
wus denselben sich ergebenden Schlussfolgerungen  mittheile. 
bedarf es einiger Worte tiber die von uns in Anwendung ge- 
brachten Untersuchungsmethoden. 


Zur Kenntniss der Methoden. 


Das Beobachtungsmaterial, welches den im Folgenden 
gemachten Mittheilungen zu Grunde liegt, ist ein sehr umtang- 
reiches. Da der Werth der tiber das Vorkommen_ irgend 
welcher Stoffe in’ unseren Untersuchungsobjecten gemachten 
Angaben sich selbstverstiindlich nach dem Grade der Zuver- 
liixsigkelt bemisst, welcher dem = zur Abscheidung und zum 
Nachweis bezw. zur quantitativen Bestimmung dieser Stolle 
benutzten Verfahren zukommt, so halte ich es fiir unerliisslich, 
iiber diese Verfahren hier einen Ueberblick zu geben. — Ich 
kann mich dabei kurz fassen, da ich in Bezug auf die Einzel- 
heiten auf die in den friiheren Publicationen gemachten An- 
gaben verweisen Kann. 


a) Methoden der qualitativen Untersuchung, 


Die krvstallisirbaren Stickstoffverbindungen, auf welche 
die nachfolgenden Mittheilungen sich beziehen, wurden aus den 


Pilanzensiiften durch makrochemische Operationen zur Ab- 
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_-heidung gebracht und durch Umkrystallisiren so weit gereinigt, 
dass sie nicht nur durch thre Reactionen, sondern auch durch 
syalytische Bestimmungen identificirt werden konnten. 1) 

Bei Beginn unserer Arbeiten auf diesem Gebiete suchten 
wir diese Stickstoffverbindungen zu gewinnen, indem wir die 
yayor durch Erhitzen und darauffolgende Filtration von den 
coagulirbaren Proteinstotfen betreiten Pflanzensiifte und -Extracte 
direkt. zur Krystallisation verdunsteten. Wir erhielten auf 
diesem Wege fast nur Asparagin, eine Substanz, welche im 
Gegensatz zu vielen anderen Stickstof{verbindungen dadurch aus- 
vezeichnet ist, dass sie durch beimengungen am Auskrystallisiren 
wenlg gehindert wird und auch aus sehr unreinen Losungen 
in gut ausgebildeten, durch Umkrystallisiren leicht vollig rein 
darzustellenden Krystallen sich ausscheidet. Wir suchten nun 
siinstigere Bedingungen fiir das Auskrvstallisiren der anderen 
Stickstoffverbindungen dadurch herzustellen, dass wir die Siifte 
uid Extracte zuvorderst einer Reinigune unterwarfen. = Zu 
diesem Zweck brachten wir sie durch Eindunsten im Wasser- 
bade auf eine gréssere Concentration, vermischten sie sodann 
mil viel Weingeist, beseitigten die durch diesen Zusatz hervor- 
eebrachten Fallungen durch Filtration und = liessen die Filtrate 
verdunsten, oder wir befreiten die Siifte und Extracte vor dem 
indunsten von den durch Bleizucker oder Bleiessig fillbaren 
bestandtheilen. Wir erhiellen aber bei solchem Vorgehen nicht 
viel bessere Resultate, als nach dem zuerst beschriebenen Ver- 
liven. Zwar gelang es uns in einigen Fiillen, neben Asparagin 
hoch Allantoin und Tyrosin, zwei bekanntlich durch Schwer- 
lslichkeit in Wasser ausgezeichnete Stoffe, sowie etwas Leucin 
Aun Auskrystallisiren zu bringen:; niemals aber vermochten 
wir auf diesem Wege Glutamin, Phenylalanin, Amido- 
vValeriansiiure und Arginin zur Abscheidung zu bringen. 

Die im Vorigen beschriebenen Verfahren sind also voillig 
ungentigend, wenn es sich darum handelt, Aufschluss iiber den 
Gehalt der Pflanzen an léslichen krvystallisirbaren Stickstoff- 
verbindungen zu gewinnen. Der Grund dafiir liegt ohne Zweifel 

1) Um sie in geniigenden Mengen zu erhalten, bedurfte es oft der 
Verarbeitung sehr grosser Quantitiiten von Rohmaterial. 


26 


hauptsachlich darin, dass die Bestandtheile der Pflanzensii{\, 
und -Extracte sich In gewissem Grade gegenseitig in Losuny 
zu halten vermogen:!) demgemiss zeigen die meisten jene 
Bestandtheile im Gemenge mit einander eine viel) gréssey. 
Loslichkeit’ sowohl in’ Wasser wie in Weingeist,?) als nac 
ihrer Reindarstellung. Es ist klar, dass durch diesen Umstand 
ganz besonders das Auskrystallisiren von Substanzen erschwer 
werden muss, welche sich nur in geringer Quantitéit in’ dey 
Siiften) vorfinden. 

Weit giinstigere Bedingungen sind fiir die Isolirune dey 
Saft- und Extractbestandtheile vorhanden, falls man Fiéillungs- 
mittel fiir diese Bestandtheile besitzt. Es leet auf der Hand. 
dass die lsolirung eines Stoffes dann am leichtesten ist, wenn 


man ein Fillungsmittel besitzt, welches nur diesen Stof 


1) Kin auffallendes Beispiel dafiir habe ich beobachtet, 
ih aus dem = Saft der Steckriibenknollen durch Ausfiillung  mitte!s 
Mercurinitrats Glutamin darzustellen versuchte. Die bei Zerlecun: 
des Mercurinitrat-Niederschlags erhaltene Fliissigkeit leferte in mehreren 
Versuchen nach dem Eimdunsten gar keine Krystalle; in einem anderen, 
mit einem zweiten Steckriibenmuster ausgefiihrten Versuch = schieden 
sich aus dieser Fliissigkeit nur eimige Tyrosin-Krystalle aus. Ich unter- 
warf den Saft nun einer fractionirten Ausfiillung durch Mercurinitra' 
und verarbeitete die einzelnen Fractionen des Niederschlags getrenn! 
Aus der bet Zerlegung der ersten Fraction erhaltenen  Fliissigkei! 
krystallisirte nun ein Gemenge von Glutamin mit etwas Asparagin., 
wiihrend die letzte Fraction des Niederschlags bei gleicher Behandlung 
eine Krystallisation von Argininnitrat lieferte. Diese Stoffe waren 
also erst zuin Auskrystallisiren zu bringen, nachdem sie getrennt waren 
wobei zu bemerken ist, dass die Trennung ohne Zweifel keine voll- 
stiindige war). —- Dass die Bestandtheile der Pflanzensiifte sich gegen- 
seitig in Lésung zu halten vermdgen, liisst sich in) manchen. Fiilen 
vielleicht durch die Annahme erkliiren, dass sie leichtlésliche Verbin- 
dungen mit einander geben. 

2, Es sei hier z. B. erwiihnt. dass die Amidosiiuren sich aus den 
vetrockneten Pflanzen durch kochenden %5°%/oigen Weingeist auszielien 
lassen, wiihrend sie sich darin nach der Reindarstellung nur. wen: 
ldsen. Dass unreines Leucin sich relativ leicht in Weingeist ldst, is! 
auch von Hoppe-Seyler (Handbuch der physiologisch- und pathologise'- 
chemischen Analyse) angegeben. 
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vjederschligt. Gesetzt aber auch, dass mehrere Substanzen 
veben einander in den Niederschlag eingehen, so lassen. sich 
jieselben doch in der Regel aus der bei Zerlegung des Niedet- 
-_-hlags resultirenden Fliissigkeit durch fractionirte Krystallisation 
oder auf anderem Wege weit leichter getrennt darstellen, als 
ais dem Pflanzensaft, in welchem neben ihnen noch sehr viele 
sjdere Bestandtheile sich vortinden. Auch legt es in’ der 
Natur der Sache, dass Fiillungsmethoden auch dann hiiutig 
noch zum Ziel fiihren, wenn der zu isolirende Stoff sich = in 
einem Pilanzensaft nur in sehr geringer Menge vortindet. 

Kin vorziigliches Fillungsmittel fiir viele stickstotfhaltige 
Pilanzenbestandtheile fand ich im Mercurinitrat. Wir haben 
dasselbe zur Abscheidung von Asparagin, Glutamin, Tyro- 
-in. Allantoin, Arginin und Vernin verwendet. Aus der 
bei Zerlegung des Niederschlags mittelst Schwefelwasserstofl 
erhaltenen Fliissigkeit konnten wir diese Stickstoffverbindungen 
durch Krystallisation gewinnen: wie wir thre Trennung bewerk- 
-telligten, falls mehrere solche Stoffe) nebeneinander sich vor- 
fanden, braucht Iner nicht beschrieben za werden, da — ich 
dariiber friher schon in anderen Abhandlungen Mittheilungen 
gemacht habe.?) Auch Nucleinbasen (Xanthinkérper) 
singen in den Mercurinitrat-Niederschlag ein: sie liessen) sich 
uus der bei Zerlegung desselben erhaltenen Losung durch Aus- 
Hillen mit ammoniakalischer Silbernitrat-L6sung isoliren. 

Das Glutamin habe ich bis jetzt nur mit Hilfe des 
oben genannten Fiillungsmittels aus den Pflanzensiiften = zu 
isoliren) vermocht. 

Zur Abscheidung des Arginins benutzten wir auch seine 
Pillbarkeit durch Phosphorwolframsiiure. Das gleiche Fiillungs- 
nilttel verwendeten wir zur Gewinnung anderer zur Klasse der 
organischen Basen gehérenden Stoffe, wie Guanidin, Cholin, 
betain ete. Wie wir die Abscheidung dieser Stoffe aus dem 
Phosphorwolframsiiure-Niederschlag und ihre Trennung bewerk- 





1} Landwirthschaftl. Versuchsstationen. Bd. 35, S. 90—94. Bd. 48, 


>. 4—58, sowie diese Zeitschrift, Bd. 9, 8. 422—425. 
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stelligten, ist in anderen Abhandlungen von mir beschriehe 
worden. 3) 

Fir das Leuein, die Amidovaleriansiure und da. 
Phenyvlalanin habe ich brauchbare Fiillungsmittel bis jety; 
nicht finden konnen. Zur Gewinnung dieser Stoffe haben wi 
die getrockneten Pflanzen oder Pflanzentheile mit) kochende 
Weingeist extrahirt, die Extracte der Destillation unterworfey, 
die Destillationsriickstiinde mit Wasser ausgezogen, die tribes, 
Losungen mit Reinigungsmitteln (Gerbsiure, Bleiessig) behandet! 
und sodann zur Krystallisation gebracht. In Betreff der Kinze!- 
heiten und der zur Trennung der genannten Amidosiiures 
angewendeten Mittel sei wieder auf friihere Publicationen *) 
verwiesen. 

Behuts der Identificirung wurden die in’ solcher Weise 
wus den Pilanzen zur Abscheidung gebrachten Stickstoffverbin- 
dungen, nachdem sie zuvor durch Umkrystallisiren moglich-| 
vereimigt worden waren, nicht nur auf ihre Reactionen und 
ihr Aussehen unter dem Vergrésserungsglase gepriift,?) sondern 
es wurden in den meisten Fiillen auch analytische bestimmunger 
ausgefiihrt. Der vollstiindigen Analyse mussten wir selbsi- 
verstiindlich die ersten Priiparate derjenigen Substanzen unter- 
werfen, welche sich als neu entdeckte Korper erwiesen, wie 
Glutamin, Phenylalanin, Arginin und Vernin. — Das 
Gileiche geschah aber auch beim Allantoin und— bei dei 


1, Landwirthschaftl Versuchsstationen, Bd. 46, 
Zeitschrift, Bd. 17, 8. 197, 204, 205 u. 210. 

2) Fs ist Iner insbesondere auf die Mittheilungen zu verweiseu. 
die ich dariiber in dieser Zeitschrift, Bd. 22, 5. 414—419, gemacht habe: 
vergl aber auch diese Zeitschrift, Bd. 17, S. 208—212, sowie Journ. | 
prakt. Chemie, N. FL. Bd. 27, 8. 3841 und 3851—853. Zur Ergiinzung de: 
an ersterem Orte gemachten Mittheilungen sei hier noch erwiihnt, dass 
man die in kleinen Blattchen krystallisirenden Amidosiiuren Leucin. 
Amidovaleriansiiure ete. von beigemengtem Asparagin auch woll! 
dadurch partiell trennen kann, dass man jene Bliattchen mit Hiilfe von 
Weingeist von den kérnigen Asparaginkrystallen abschlemmt. 

3) Zum Vergleich wurden dabei, so weit wie moéglich, Priiparat 


der gleichen Stoffe herangezogen, die aus anderen Materialien dargestel!! 


Waren, 
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\midovalerianséiure. Als wir spiiter die gleichen Stoffe 
voc aus anderen Pflanzen darstellten, konnten wir uns aut 
die analytische Bestimmung einzelner Elementar-Bestandtheile 
heschrinken. In einigen Fiillen) sind zur Identificirung der 
Substanzen auch Krystallmessungen ausgefiihrt worden. In 
Petreff aller Details verweise ich auf die beziiglichen Ab- 
handlungen. 

Nach den von den Botanikern gemachten Angaben lassen 
-ich einige der oben genannten Stickstoffverbindungen mikro- 
chemiseh in den pflanzlichen Zellen nachweisen, z. Bb. das 
\sparagin. Dieses Hiilfsmittels haben wir uns aber in unseren 
Untersuchungen nicht bedient. Was das Asparagin betrifft, so 
isst sich dasselbe auch makrochemisch leicht und schnell 
nachweisen, seitdem man seine Fillbarkeit durch Mercurinitrat 
kennt. Da wir nun dieses Fiillungsmittel doch stets anwenden 
mussten, um die Pflanzensiifte auf Glutamin ete. zu priifen, 
<) wiire die von uns aufzuwendende Arbeit nur unnodthig ver- 
mehrt worden, wenn wir das Asparagin mikrochemisch 
hiitten nachweisen wollen. Der mikrochemische Nachweis der 
anderen oben genannten Stickstoffverbindungen scheint aber 
auf grosse Schwierigkeiten zu stossen. Zu dieser Schluss- 
folgerung fiihren mich u. a. die Angaben, die sich in einer vor 
cinigen Jahren publicirten Abhandlung kK. Belzung’s!) finden. 
lh habe mich schon frither veranlasst gesehen, diese Abhand- 
ling einer Besprechung zu unterwerfen,?) kann aber nicht 
tunhin, auch hier auf ihren Inhalt einzugehen. 

belzung sucht die krystallisirbaren Stickstoffverbindungen 
zundichst auf makrochemischem Wege durch Krystallisation zur 
Abscheidung zu bringen, indem er den Pflanzensaft durch 
Erhitzen vom Albumin befreit und ihn sodann  erkalten liisst, 
lin ferner mit Weingeist vermischt, endlich die von der Wein- 
geistfillung abfiltrirte Fliissigkeit auf ein geringes Volumen 
cindunstet. Dass man aber auf diesem Wege nur wenige 


1) KE. Belzung, Recherches chimiques sur la germination et les 
cristallisations intracellulaires artificielles, Annales des sciences naturelles, 
VII série, Botanique, T. XV, p. 203—262. 

-) Diese Zeitschrift, Bd. 20, S. 317 ff. 









von den in den Pflanzensiiften enthaltenen Stickstoffverbindungey 
isoliren kann, ergibt) sich schon aus den oben von mir. ge- 
machten Angaben und ist auch bei Besprechung der Abhandlung 
Belzung s in dieser Zeitschrift!) von mir gezeigt worden 
Die durch solche Operationen in’ Krystallform  gewonneney 
Stickstoffverbindungen sucht Belzung nicht durch die Analyse. 
sondern nur durch ihr Aussehen unter dem Mikroskop, ihre 
Reactionen und ihr Verhalten gegen Losungsmittel zu identificiren: 
als Losungsmittel verwendet er nach dem Vorgange Borodin’ s 
neben Wasser auch gesiittigte wiisserige Losungen  derjenigey 
Substanzen, deren Vorhandensein er vermuthet: gesetzt z. b.. 
dass eine Substanz auf thre Identitit mit Leuecin untersuch 
werden soll, so priift er, ob sie in einer gesiittigten Leucin- 
Losung unl6slich ist oder nicht. 

Sodann sucht Belzung die krystallisirbaren Stickstot!- 
verbindungen in den Zellen zur Abscheidung zu bringen, 
indem er Schnitte aus den Pflanzen herstellt und dieselben iy 
(ilyveerin tegt. Die in Folge davon in den Zellen sich aus- 
scheidenden Krystalle) sucht er zu identificiren, indem er ili 
Aussehen unter dem = Mikroskop und = ihr Verhalten gegen 
Losungsmittel untersucht — wobet er wiederum das. zuers' 
von Borodin benutzte Verfahren verwendet, welches sich au 
die Thatsache  stiitzt, dass ein Stoff sich nicht aufl6st, wenn 
man ihn bei gleichbleibender Temperatur mit einer gesiittigten 
wiisserigen Losung des gleichen Stoffes behandelt. 

Mit Hilfe dieser mikrochemischen Methode vermochite 
Belzung keine anderen krystallisirbaren Stickstofiverbindungen 
hachzuweisen, als diejenigen, welche er auch aus den gleichen 
Objecten) durch die von ihm angewendeten makrochemischen 
Operationen isoliren konnte, Da man nun, wie ich gezeig! 
habe, auf letzterem Wege nur ganz unvollstiindige Kenntnis=e 
iiber die in den Pflanzensiiften enthaltenen krystallisirbaren 
Stickstoffverbindungen erlangen kann, so gilt das Gleiche {ti 
jene mikrochemische Methode. Zweifel an der Sicherheit diese! 


Methode erweckt auch der Umstand, dass Belzung mit ihre! 


1, Vergl. die vorhergehende Anmerkung, 








Hilfe in den von ihm untersuchten Keimpflanzen von Lupinus 
teus Tyrosin nicht nachzuweisen, d. h. nicht) zum = Aus- 
ipystallisiren in den Zellen zu bringen vermochte, trotzdem 
diese, Keimpflanzen eine nicht unbetrachtliche Quantitat von 
Tyrosin enthielten!) und letzteres wegen seiner Schwerloslich- 
teit die am leichtesten abzuscheidende Amidosiiure ist. 

Aber auch die Identificirung der in den Zellen zum 
\uskrystallisiren gebrachten Stoffe diirfte wohl nicht) immer 
icht sein. = Belzung stiitzt sich bei der Identilficirung zuniichst 
vuf das Aussehen der Krystalle unter dem Mikroskop: er ver- 
oleicht dasselbe mit dem Aussehen der krystallisirten Substanzen, 
die er mit Hilfe der makrochemischen Operationen aus den Siitten 
yur Abscheidung brachte. Ob diese Vergleichung in allen Fiillen 
ein sicheres Resultat liefert, ist fraglich. Setzen wir z. B. den 
Fall. dass es sich um den Nachweis von Leucin handelt. Ich 
habe aus eingeengten Pflanzensiiften und -Extrakten Leucin 
wud andere Amidosauren noch niemals mit denjenigen Formen 
wuiskrvstallisiren sehen, die sie nach der Reinigung besitzen: in 
der Regel zeigten sie sogar Anfangs nicht deutlich krystallinische 
Beschaffenhert. Die gleiche Erfahrung hat man bei Darstellung 
von Leucin aus thierischen Substanzen gemacht. Hoppe- 
seyler?) sagt daritiber Folgendes : «Wenn das Leucin unrein 
ist, Wie man es aus thierischen Fliissigkeiten fast allein ge- 
winnht, so ist es viel leichter loslich in Wasser und besonders 
wuch loslicher in Weingeist. Es krystallisirt aus diesen Losungen 
in runden Kugeln und Knollen, die ziemlich schwach = licht- 
brechend sind. Diese Kugeln und Knollen zeigen sich entweder 
vunz hyalin oder sie zeigen radiale Streifung oder bestehen 
deutlich aus radial gruppirten, sehr diinnen Blittchen. Diese 


Formen haben so wenig Charakteristisches, dass sie 


durchaus nicht als hinreichendes Kennzeichen des 
Leucins gelten kénnen». Diese Erfahrungen beweisen, dass 
') Wie daraus hervorgeht, dass Belzung schon aus 250 cem. 
“ait eine zur Anstellung der Reactionen hinreichende Tyrosin-Quantitiit 
wl makrochemischem Wege isoliren konnte. 
-; Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Ana- 
lyse, 5. Auflage, Seite 174 und 175. 














es zur Identificirung des Leucins nicht geniigt, sein Aussehey, 
unter dem Mikroskop zu untersuchen: sie lassen es aber auc 
ils fraglich erscheinen, ob Leucinkrystalle, welche unter yer- 
<chiedenen Umstiinden, und zwar einerseits aus einem yi 
Weingeist versetzten und eingedunsteten Extract, anderersei. 
in den Zellen eines in Glycerin gelegten Pflanzensechnitts zy) 
Ausscheidung gelangen, in ihren Formen so vollstiindig — iibey- 
einstimmen, dass man sie an ihrem Aussehen als identisc) 
erkennen kann. Dazu kommt noch, dass in den Keimpflanzey 
eine sowohl im Aussehen wie im Verhalten dem Leucin seh; 
ithnlicheSubstanz, niimlichdie Amidovaleriansiiure, sich finde. 
welche sich schwerlich vom Leucin dadurch unterscheiden lisst. 
dass man nach ihrer Ausscheidung aus einem Pflanzensati 
ihre Formen unter dem Mikroskop untersucht. Will man. also 
das aus einem Pflanzensatt auskrystallisirte Leucin durch die 
von Belzung angewendeten Mittel identificiren, so liegt der 
Schwerpunkt in’ dem = Resultat, welches man bei Behandlung 
der beziiglichen Krystalle mit einer gesiittigten, wassrigen Leucin- 
Losung erhilt: lOsen sie sich darin nicht auf, so werden. sie 
als Leucin angesehen. Kann es aber auch nicht bezweiflelt 
werden, das eine nach dem letzteren Princip ausgefiihrte Prii- 
fung bei Untersuchung sowohl des Leucins wie anderer aus 
den Pflanzensiiften abgeschiedener Substanzen sehr gute Dienste 
leisten’ kann, falls es sich dabei um_ isolirte, durch Um- 
krystallisiren gereinigte Korper handelt,!) so scheinen doch 
nach den von einigen Fachgenossen mir gemachten Mittheilungen 
die Resultate weniger sicher zu sein, wenn man zu Pflanzen- 
schnitten, in deren Zellen Krystalle sich ausgeschieden haben. 
gesiittigte wiissrige Loésungen der in Frage kommenden = Sub- 
stanzen zutreten liisst. 

Die mikrochemische Methode vermag also in ihrer gegen- 
wiirtigen Ausbildung beim Nachweis dieser Stoffe nur sehr be- 
schriinkte Dienste zu leisten, und der Schwerpunkt liegt in den 


') Auch ich habe bei Ausfiihrung der im Folgenden besprochenen 
Untersuchungen diese Methode mit Vortheil angewendet. 
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nosultaten der makrochemischen Untersuchungen.!) Wie 
aus den oben gemachten Mittheilungen zu ersehen ist, habe ich 
jie fir diesen Zweck zu verwendenden Verfahren moglichst zu ver- 
vollkommnen gesucht. Dass die zur Abscheidung der krystalli- 
-irbaren Stickstoffverbindungen aus den Pflanzensiiften von uns in 
Anwendung gebrachten makrochemischen Operationen einfach 
und leicht auszufiihren sind, darf behauptet werden. Schwierig- 
keiten bereitet ino manchen Fiillen die Zerlegung der dabet 
iiiutig erhaltenen Substanzgemenge, so z. Bb. die Trennung der 
\midosiiuren von einander. Zur Ueberwindung solcher Schwie- 
rigkeiten bedarf es der Uebung, die man durch wiederholte 
Austiihrung der beziiglichen chemischen Operationen erlangt : 
nur auf letzterem Wege gelingt es, alle Umstiinde kennen = zu 
lernen, welche von Einfluss auf die Resultate sein konnen. 
Wie sich von selbst versteht, haben wir modglichst datiir 
yu sorgen gesucht, dass nicht withrend der Verarbeitung unserer 
Untersuchungsobjecte krystallisirbare Stickstolfverbindungen aus 
anderen Pflanzenbestandtheilen, etwa aus solchen von com- 
plicirterer Structur, sich bilden konnten. Der Werth unserer 
Versuchsergebnisse und der aus ihnen abgeleiteten Schluss- 
folgerungen) = wiirde insbesondere dann betriichtlich = sinken, 
wenn wihrend der Verarbeitung unserer Untersuchungsobjecte 


1) Man darf diese makrochemischen Untersuchungen aber nicht so 
ausftihren, wie Belzung es gethan hat: denn durch die von ihm in 
Anwendung gebrachten makrochemischen Operationen lassen sich nur 
wenige krystallisirende Stickstoffverbindungen aus den Pflanzensiiften ab- 
scheiden. In welche Irrthiimer man verfallen kann, wenn man sich nur 
aul diese Operationen verliisst. zeigen die Schlussfolgerungen, zu denen 
belzung bei den Keimpflanzen von Cucurbita pepo gelangt ist. Da 
Belzung aus diesen Keimpflanzen nach seiner Methode ausser Spuren 
von Asparagin und Leucin nur Kaliumnitrat abzuscheiden vermochte, 
so nimmt er an, dass in denselben bei der Umwandlung der Reserve- 
proteinstoffe nicht Amide, sondern Nitrate gebildet werden, denen dann 


hier die gleichen Functionen zufallen sollen. wie anderswo den Amiden 


eine Annahme, deren Haltlosigkeit dadurch bewiesen wird, dass ich 
in Keimpflanzen von Cucurbita pepo, welche auf Gazenetzen 
-ezoven waren, Nitrate gar nicht nachzuweisen vermochte 


gl. diese Zeitschrift, Bd. 22, S. 82), 














krystalisirbare  Stickstoffverbindungen aus Proteinstoffey 
hiitten entstehen kéOnnen. Ich glaube aber, dass dies nicl! 
moglich gewesen Ist, und will zur Begriindung dieser Ansicy 
noch auf folgende Punkte hinweisen: Zur Darstellung der dure, 
Fillungsmittel abscheidbaren Stickstoffverbindungen diente 
in der Regel Extracte aus frischen, nicht getrockneten Pflanzen. 
Diese durch kurze Behandlung der zerkleinerten Pflanzen mi 
kaltem oder schwach erwiirmtem Wasser dargestellten Extracts 
wurden mit Hilfe von Seihtiichern méglichst schnell vom Riick- 
stand getrennt?) und dann sofort zur Ausfiillung der Proteinstofte 
mit Bleiessig, bezw. Gerbsiiure und Blelessig, versetzt. Nach- 
dem die so erhaltenen Niederschliige durch Filtration entfern! 
worden waren, fiigten wir den Fliissigkeiten so rasch wie 
moglich die zur Ausfillung der krystallisirbaren Stickstofiver- 
bindungen dienenden Reagentien (Mercurinitrat ue s. ow.) zu 
Dass in der bis zum Hinzubringen dieser Fiillungsmittel ver- 
flossenen Zeit stickstoffhaltige Extractbestandtheile sich zersetz! 
haben, ist kaum anzunehmen. Sollten die Pflanzen erst nacl) 
dem Trocknen untersucht werden, so wurden sie noch in vollig 
frischem Zustande in einen geriitumigen, mit Luftzug versehene: 
Trockenschrank gebracht, dessen Temperatur 60—70° betrug: 
sie wurden darin in diinner Schicht ausgebreitet, damit di- 
Vegetationswasser rasch entweichen konnte. Zur Priifung de- 
Kinflusses, den das Trocknen bei dieser Temperatur auf dic 
stickstoffhaltigen Sattbestandtheile ausiibte, haben wir etiolirte 
Keimptlanzen von Lupinus luteus gleich nach der Ernte in ab- 
soluten Alkohol geworfen und nach liingerem Verweilen unte: 
letzterem tiber) concentrirter Schwefelsiiure bet gewoOhnliche! 
Temperatur ausgetrocknet: wir haben aus dem so gewonnenet 
Material die gleichen Stickstoffverbindungen (Arginin, Amido- 


1) Um die Extracte rasch gewinnen zu kénnen, wurden die 1 
Wasser vertheilten vegetabilischen Objecte in kleinen Portionen in dic 
Seihtiicher gebracht und dann ausgepresst. Dass die Extracte dabe: 
trib abliefen, schadete nichts, da sie durch Fiallungsmittel (Gerbsiiur 
und Bleiessig) gereinigt und somit gekliirt wurden, ehe man die krystallisi'- 
baren Stickstoffverbindungen aus ihnen durch andere Fiallungsmittel ge- 
wann. 




















ciren uo s. W.) darstellen kKonnen, wie aus den in der Wirme 
rrockneten Keimptlanzen gleicher Art.4) Getrocknete Pflanzen 
cod Pilanzentheile dienten) uns hauptsiichlich zur Darstellung 
dep Amidosiiuren: und zwar wurden sie zu diesem Zweck, 
wie oben schon angegeben ist, mit heissem Weingeist) extra- 
birt. Die beim Verdunsten der weingeistigen Extracte resul- 
Hrenden Fliissigkeiten wurden mit Hilfe von Gerbsiiure und 
Bieiessig gereinigt. bei ihrer weiteren) Verarbeitung suchten 
wir zersetzende Einftliisse moéglichst fern zu halten: insbesondere 
erfolgte das Eindunsten der Fliissigkeiten bei einer Temperatur, 
die weit unter 100° lag. 

Zum Beweise dafiir, dass die von uns zur Abscheidung 
vebrachten krystallisirbaren Stickstoffverbindungen nicht erst 
wiihrend der Verarbeitung der pflanzlichen Objecte aus Protein- 
stoffen entstanden sind, kOnnen auch noch die von uns erhaltenen 
Resultate selbst dienen. Bei der Zersetzung von Eiweissstoften 
oder Nucleoalbuminen durch Sauren, Alkalien, Enzyme oder andere 
A\gentien entstehen bekanntlich stets Leucin und Tyrosin; auch 
vehbren gerade diese beiden Amidosiiuren zu den am leichtesten 
vuskrvstallisirenden Proteinzersetzungsprodukten. Wenn wiihrend 
der Verarbeitung der von uns untlersuchten Objecte Proteinstoffe 
sich unter Bildung krvstallisirbarer Stickstoffverbindungen zer- 
<etzt hiitten, so hiitten wir iiberall Leucin und Tyrosin vor- 
linden miissen. Gerade diese beiden Amidosiiuren haben wir 
aber nur in einer beschriinkten Anzahl von Fiéillen isoliren konnen: 
ebenso oft erhielten wir eine bei der kiinstlichen Eiweissspaltung 
ni in geringer Menge entstehende und daher schwer isolirbare 
Amidosiiure, niimlich Phenylalanin; neben derselben trat mehr- 
fach auch Amidovaleriansiiure auf, welche bisher nur bei der 
Spaltung der Proteinstoffe durch Alkalien erhalten worden ist. 
Nie Annahme, dass diese beiden Amidosiiuren erst) wiihrend 
der Verarbeitung unserer Objecte durch Zersetzung von Pro- 
leinstoffen sich gebildet haben, wiirde eine ganz ungereimte 
~ein: denn abgesehen von den anderen dagegen sprechenden 
(iriinden (vgl. das oben Gesagte) wiire es bei solcher Annahme 


1) Vol. 


diese Zeitschrift. Bd. 12. 8. 406. Anmerkung 2. 
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unerklarlich, dass wir nicht gleichzeitig Leucin und Tyrosin, 
welche doch neben jenen Amidosiiuren sich hatten  bildey 
miissen,!) zu isoliren vermochten. Endlich ist) noch dara 
hinzuweisen, dass wir aus den von uns untersuchten Objecten 
fast ausnahmslos Asparagin oder Glutamin abzuscheiden  yey- 
mochten, zwei Amide, die sehr wenig widerstandsfiihig gege) 
siuren und Alkalien sind und auch durch Mikroorganismer 
zersetzt werden.?) Die Thatsache, dass wir diese Amide un- 
verundert zur Abscheidung zu bringen vermochten, liefert fiir 
sich allein schon einen Beweis dafiir, dass unsere Untersuchungs- 
objecte wiihrend der Verarbeitung nicht Einwirkungen ausge- 
setzt waren, welche den Zerfall leicht zersetzbarer Stickstolt- 
verbindungen zur Folge haben kénnen. 


b) Methoden der quantitativen Analyse. 


Nur in einer beschriinkten Anzahl von Objecten, und zwar 
nur in Samen und in’ Keimpflanzen, haben wir quantitative 
bestimmungen ausgefiihrt. In diesen Objecten) bestimmten wir 
neben dem Gesammtstickstoff die auf Proteinstoffe 
lallende Stickstoffmenge nach Stutzer’s Verfahren, bei dessen 
Ausfiihrung die Extracte zur Ausfiillung geléster Proteinstotie 
init’ Kupferoxydhydrat erhitzt werden. Da anzunehmen_ ist, 
dass in den so erhaltenen Niederschlag Peptone nicht oder 
doch wenigstens nicht vollstindig eingehen, #) so wiirden wir 
einem Verfahren, vermittelst dessen man den «Proteinstickstoll 
mit Einschluss des «Peptonstickstoffs» bestimmen kénnte, den 


!') Wobei noch darauf aufmerksam zu machen ist, dass bei der 
Zersetzung von Proteinstoffen durch Siuren, Alkalien u. s. w. das Leucin 
in der Regel das in grésster Quantitét entstehende Produkt ist. Wie es 
zugeht, dass unter den bei Zersetzung der Proteinstoffe im Lebensprocess 
der Pflanzen entstehenden Produkten oft nur sehr wenig Leucin sich 
lindet, das ist eine Frage, welche w. u. besprochen wird. 

“) Fiir das Asparagin wenigstens ist Zersetzbarkeit durch Mikro- 
organismen nachgewlesen; das Glutamin wird sich in dieser Hinsicht 
schwerlich anders verhalten als Asparagin. 

‘) M. vgl. die Versuche F. Szymanski’s, Landwirthschaftl. Ver- 
suchsstat. Bd. 32, S. 392. Wie sich die Albumosen beim Erhitzen der 
Extracte mit Kupferoxydhydrat verhalten, ist bis jetzt nicht bekannt. 
























Vorzug gegeben haben; doch ist ein solches Verfahren bis jetzt 
nicht bekannt. Der Mangel, der aus dem erwihnten Umstande 
dey yon uns erhaltenen Zahlen anhaftet, ist jedoch nur ein 
coringtigiger. Denn man hat bis jetzt in den Keimpflanzen 
nur héchst geringe Peptonmengen vorgefunden. Auch haben 
wir in einer Reihe von Fiillen die nach Stutzer’s Methode 
| Kupferoxydhydrat behandelten und dann filtrirten) Keim- 


1) 
pilanzenextracte mit Gerbsiiure versetzt, nachdem sie zuvor 
durch Einleiten) von Schwefelwasserstoff vom gelosten Kupfer 
hefreit worden waren.) Es entstanden dabei aber nur so 
schwache Triibungen, dass daraus nur auf einen) minimalen 
Gehalt an Albumosen oder Peptonen  geschlossen werden 
konnte.*) 

Ferner versetzten wir die mit Hilfe von Kupferoxydhydrat 
yon den Proteinstoffen befreiten Extracte mit) Phosphor- 
wolframsiéure?) in schwachem Ueberschuss und bestimmten in 
dendadurch hervorgebrachten Niedersehliigen den Stickstoffgehalt, 
nachdem diese Niederschliige abfiltrirt und mit 5 °/o iger Schwefel- 
siiure ausgewaschen worden waren. Aus den Ergebnissen der 
qualitativen Untersuchungen geht hervor, dass der Stickstoff der 
in solcher Weise erhaltenen Niederschlage — hauptsachlich 
organischen Basen (Arginin, Guanidin, Cholin ete.) angehorte: 
doch fand sich darin auch etwas Ammoniak vor. Albumosen 
uid Peptone kénnen nach den oben gemachten Beobachtungen 
in diesen Niederschlaigen nur in ganz unwesentlicher Quantitiit 
enthalten gewesen sein. 


1) In den nicht mit Schwefelwasserstoff behandelten kupferhaltigen 
Klissigkeiten brachte die Gerbsiure Fallungen hervor. 

2) Wahrend in den nur durch Erhitzen von den coagulirbaren 
Kiweissstoffen befreiten Keimpflanzen-Extracten durch Gerbsiiure  stets 
flockige Niederschlige hervorgebracht wurden. Fs sieht demmnach fast 
so aus, als ob in die durch Kupferoxydhydrat erzeugten Niederschlage 
Albumosen oder Peptone mit eingingen. Doch liasst sich dariiber auf 
Grund dieser Beobachtungen etwas Sicheres nicht behaupten. 

3) Dabei kam ein nach Drechsel’s Verfahren gereinigtes, schon 
krystallisirtes Phosphorwolframsiure-Priparat in Anwendung. Vor dem 
Zusatz der Phosphorwolframsiiure wurden die Extracte mit Schwefelsiure 


| a i 
oder Salzsiiure angesiiuert. 
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Durch Subtraction des «Proteinstickstoffes» vom 
stickstoff erfiihrt man die auf «nichtproteinartige Verbindungey 


fallende Stickstoffmenge. Subtrahirt man davon den Stickstotf. 





Gesammt- 


gehalt des Phosphorwolframsiiure-Niederschlages, so blei| 
als Rest die Stickstoffquantitat, welche auf Asparagin, Glutamin, 
Amidosiiuren und andere durch Phosphorwolframsiiure nie} 
faillbare Verbindungen. féillt. 

Alle) Stickstoffbestimmungen wurden nach Kyjeldah|'s 
Methode ausgefiihrt. 

In den Keimpflanzen von Lupinus luteus und = Lupinus 
angustifolius bestimmten wir auch den Asparagingehalt nac, 
Sachsses Methode, welche bekanntlich darin  besteht. dass 
man die Ammoniakmenge ermittelt, die in den asparaginhaltigen 
Extracten beim Kochen mit Salzsiiure sich bildet, und = aus 
letzterer den Asparagingehalt der Untersuchungsobjecte | be- 
rechnet. Dass man bei Anwendung dieser Methode auf. die 
genannten Keimpflanzen brauchbare Resultate erhiilt, ist) von 
mir und meinen Mitarbeitern dadurch bewiesen worden,!) dass 

1) Zum Beweise kénnen folgende, theils von M. Merlis.. theils 


von mir ausgefiiirte Bestimmungen dienen: 
Asparagingehalt 


bestimmt Ausbeute 
nach Sachsse’s an 
Methode Krystallen 
15 tiivige Keimpflanzen von Lupinus luteus 24,5 °/o 20,7 0 
24. (Cw, - ce " 20.2 .. Zao 
io « ss - . angustifol. 23.5 ., 21,4 ,, 
is , sj a ™ - 26.8 2,2; 


Die an Lupinus angustifolius erhaltenen Zahlen sind von Merlis 
(Landwirthschaftl Versuchsstationen, Rd. 48, S. 440) schon mitgetheilt 
worden; doch habe ich nachtriiglich bei Berechnung des Asparagingehal!s 
nach Sachsses Methode die vor dem Erhitzen der Extracte mit Siure 
in denselben schon vorhandene Ammoniakmenge in Abzug gebracht, was 
von Merlis nicht geschehen ist. — Aehnliche Differenzen zwischen den 
nach Sachsse’s Methode gefundenen Zahlen und der durch Krystallisation 
erhaltenen Ausbeuten an Asparagin zeigten sich in Bestimmungen, dic 
ich schon vor langer Zeit mitgetheilt habe (Landwirthschaftl. Jahrbiicher, 
[R80 S. 702). Allerdings ist damals gemiéss der urspriinglichen von 
Sachsse gegebenen Vorschrift bei Bestimmung des aus dem <Asparagin 
abgespaltenen’ Ammoniaks die azotometrische Methode in Anwendung 
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» aus den beziiglichen Keimpflanzenextracten durch Krystalli- 
sation Asparagin-Quantitaten gewinnen konnten, welche hinter 
den nach jener Methode gefundenen Mengen nicht weit: zuriick- 
nleiben. Da man selbstverstiindlich das Asparagin aus den 
extracten durch Krystallisation nicht vollstandig gewinnen kann, 
~~, muss es im Hinblick auf jenes Resultat) fiir sehr wahr- 
--heinlich erklirt werden, dass das beim Kochen mit Salzsiiure 
n= 6oden Keimptlanzenextracten entstandene = Ammoniak — aus- 
--hliesslich oder fast ausschliesslich aus Asparagin abgespalter 
worden war. Gesetzt aber, dass ein homologes Amid (Clutamin) 
einen geringen) Theil dieses Ammoniaks geliefert  hiitte, so 
wiirden in Folge davon die nach jener Methode erhaltenen 
Zahlen doch nur mit einem Fehler behaftet sein, der fast gar 
nicht ins Gewicht fillt: denn dieser Fehler wiirde nur darin 
hestehen, dass eine geringe Menge eines solchen homologen 
Amides als »Asparagin« mit in Rechnung gestellt ist. 

Ks darf daher behauptet werden, dass die Zahlen, welche 
nach der Sachsseschen Methode fiir den Asparagingehalt der 
Keimpflanzen von Lupinus sich ergeben, auf einer sicherern 
Grundlage ruhen, als die Resultate, welche man bei Bestimmung 
vieler anderen Pflanzenbestandtheile nach Methoden erhiélt, die 
in der Pflanzenanalyse allgemeine Anwendung finden. Damut 
<oll aber nicht gesagt sein, dass jene Methode fiir jedes  be- 
liebige Object gleich brauchbar ist. Dies kann nicht behauptet 
werden, denn es ist modglich, dass manche vegetabilische Sub- 
-tanzenneben Asparagin andere Stickstoffverbindungen enthalten, 
deren Vorhandensein die Bestimmung des Asparagins stort. 

Ueber die Art und Weise, in welcher wir die Bestimmungen 
austiihrten, ist noch Folgendes anzugeben: Ein abgewogenes 


sekommen, welche mit Fehlern behaftet ist; es ist aber von mir (Zeit- 
schrift, fiir analytische Chemie, Bd. 21,8. 1) bewiesen worden, dass man 
bel Bestimmung des Asparagingehalts der Lupinus-Keimpflanzen auch 
bel Anwendung des azotometrischen Verfahrens annihernd  richtige 
lesultate erhalt, weil die Fehler, mit denen dieses Verfahren behaftet 
st, in entgegengesetzter Richtung legen und sich daher compensiren 


konnen (m. vgl. dariiber auch meine Mittheilung im Journal f. praktische 
F. 


Bd. 31, S. 233). 
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Quantum (3—) gr.) des fein gepulverten Untersuchungsobject. 
wurde kurze Zeit mit) 50—60 ccm. Wasser auf 80—909 op. 
hitzt, dann aufs Filter gebracht, der Filterinhalt mit) heissey) 
Wasser ausgewaschen. Die Filtrate versetzten wir mit Gerh- 
siiure in) schwachem Ueberschuss und fiigten hierauf noc 
etwas Bleizuckerldsung zu. Sodann wurden die Fliissigkeitey 
auf ein bestimmtes Volumen gebracht und nun filtrirt. A}- 
gemessene Antheile der Filtrate wurden nach Zusatz eine) 
geniigenden Quantitiit von Salzsiiture oder Schwefelsiiure  zwe 
Stunden lang am WRiickflussktihler im Sieden erhalten, nach, 
dem Erkalten mit Natronlauge nahezu neutralisirt, hierauf mit 
Magnesia der Destillation unterworten: das tibergehende Ammoniak 
fingen wir ine titrirter Schwefelsiiture auf und bestimmten. e< 
nach bekanntem Verfahren. 

Von der in dieser Weise erhaltenen Ammoniakmenge 
brachten wir die schon vor dem Erhitzen mit Séure in der 
Extracten) vorhandene Quantitit in Abzug. Zur Ermittelung 
der letzteren) extrahirten wir ein abgewogenes Quantum des 
fein. gepulverten) Untersuchungsobjects mit) kaltem Wasser und 
bestimmten im Extract das Ammoniak nach der von E. Boss- 
hard?) gegebenen Vorschrift) (Ausfillen  mittelst Phosphor- 
wolframsiiure, Destillation des durch Filtration von der Fliissig- 
keit getrennten und mit verdiinnter Schwefelsiiure ausgewaschenen 
Niederschlags mit) Magnesia). 

Fiir den Ammoniakgehalt der Keimpflanzen  findet man 
hei solchem Vorgehen ohne Zweifel deshalb etwas zu hohe 
Zahlen, weil schon beim Trocknen der Pfliinzchen durch Ein- 
wirkung der im Zellsaft enthaltenen Siituren auf das Asparagin 
aus letzterem in der Regel etwas Ammoniak abgespalten wird 
Wir bestimmten daher auch noch den Ammoniakgehalt frischer 
Keimpflanzen in folgender Weise: Ein abgewogenes Quantum 
der frischen Pflanzen?) wurde in einer Reibschale unter Zusatz 
von Sand moglichst fein zerrieben, dann unter Zusatz von 
etwas Wasser in einem Becherglase erhitzt, bis die Coagulation 
1, Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd, 22, 5. 239—240. 

“) In diesen Keimpflanzen wurde ausserdem der Gehalt an Trocken- 
substanz nach bekanntem Verfahren bestimmt. 
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dor Eiweissstoffe eingetreten war. Nach dem Erkalten brachten 
wip den Inhalt des Becherglases auf ein Seihtuch, wuschen mit 
\Vasser nach und pressten schliesslich das Ungeléste im Seih- 
nich stark aus. Das tribe Filtrat fiillten wir nach Zusatz von 
eiwas Gerbsiiure und Bleizucker auf ein’ bestimmtes Volumen 
auf: dann wurde filtrirt. In abgemessenen Antheilen des 
Filtrats bestimmten wir das Ammoniak nach dem oben er- 
wihnten Bosshard’ schen Verfahren. Die in’ solcher Weise 
‘ip den Ammoniakgehalt der Trockensubstanz 15- und 24 tigiger 
Keimpflanzen von Lupinus luteus gefundenen Zahlen betrugen 
0.047 — 0.145%, (= 0,039 — 0,120°%,, 


Gehalt sich aus den bet der Untersuchung getrockneter 


. N), withrend — dieser 
Keimpflanzen  erhaltenen  Resultaten auf 0,145 — 0,536°,, 
(= 0,120 — 0,277 °/, N) berechnete. Daraus geht hervor, 
dass in den Keimpflanzen  wiihrend des Trocknens kleine 
Ammoniakmengen sich bilden, und = dass man demgemiiss 
fiir den Asparagingehalt der Keimpflanzen etwas zu niedrige 
Zahlen erhalt. wenn man ber der Berechnung von dem nach 
dem Kochen mit Siture vorgefundenen Ammoniak die Ammoniak- 
menge in Abzug bringt, welche in getrockneten Keimpflanzen 
schon vorhanden war. 

Nach dem der Asparaginbestimmung zu Grunde legenden 
Princip kann man bekanntlich auch das Glutamin bestimmen. 
Wir haben dies bei der Untersuchung von Ricinus-Keimpflanzen 
gethan. Die beziiglichen Resultate lassen sich freilich nicht 
in der bei der Asparaginbestimmung in Anwendung gebrachten 
Weise kontroliren: denn es ist nicht moglich, aus den ein- 
geengten Keimpflanzen-Extracten das Glutamin zum Aus- 
krystallisiren zu bringen. Gesetzt aber auch, dass das beim 
Erhitzen der glutaminhaltigen Extracte mit Siiure entstandene 
Ammoniak nicht ausscbliesslich aus Glutamin, sondern zum 
Theil aus einem anderen Amid abgespalten worden war, so. ist 
doch zweifellos die Bestimmung dieser Ammoniakmenge yon 
Werth fiir die bei einer solchen Untersuchung verfolgten Zwecke. 

Wenn den von uns in Anwendung gebrachten analytischen 
Methoden auch manche kleine Mingel anhafteten, so wird doch 
das Gewicht dieser Miingel dadurch  betriichtlich verringert, 














dass es sich fiir uns im Wesentlichen darum handelte, bei de 
Analyse der Samen- und der Keimpflanzen Resultate zu ge- 
winnen, die unter einander vergleichbar waren. Dass dieses 
Ziel sich auf dem von uns eingeschlagenen Wege erreichey 
less, darf mit Sicherheit behauptet werden. 

Fiir die analvtischen Bestimmungen mit Ausnahme eines 
Theils der Ammoniakbestimmungen (vel. oben) wurden getrocknet. 
Keimptlanzen verwendet. Das Austrocknen) der Pfliinzchen 
geschah in einem geriiumigen, auf 60—70° C geheizten Trocken- 
<chrank, In welchem die Pfliinzchen auf emer geeigneten Unter- 
lage in ditnner Schicht ausgebreitet wurden, so dass das ‘Trocknen 
rasch erfolgte. Die Pflinzchen wurden dann so fein wie mdglich 
zerrieben. Die fiir die einzelnen Bestimmungen zu verwendenden 
Ouantitiiten der zerriebenen Substanzen wurden in lufttrockenen 
Zustande abgewogen: die darin. enthaltenen Trockensubstanz- 
mengen wurden auf Grund der nach bekannter Methode  aus- 
eefiihrten Trockengehaltsbestimmungen berechnet. 

Ks ist nicht tiberfliissig, die Frage zu stellen, ob bein 
Austrocknen der Pflainzchen ber 60—70° auch abgesehen von 
dem Entweichen des Wassers in der chemischen Zusammen- 
setzung derselben Verinderungen eintraten. Vollig za ver- 
neinen ist diese Frage nicht. Oben ist ja schon erwihnt worden. 
dass wihrend des Trocknens kleine Ammoniakmengen — aus 
Amiden abgespalten) wurden. Mit) diesem = Process) kann_ in 
Folge der Dissociation von Ammoniaksalzen auch Entweichen 
von Ammoniak, also ein Stickstoffverlust, verbunden gewesen 
sein: indessen kann dieser Verlust wenigstens bei den Keim- 
pllanzen der Lupinen nur emen ganz unwesentlichen Betrag 
erreicht) haben.?) 

Man kann die frischen) Keimpflanzen ohne Anwendung 
von Wiirme austrocknen, indem man sie in ein geniigendes 
Quantum von Alkohol wirft und nach wochenlangem Verweilen 


i) Denn es konnte bei diesen Objecten em Stickstoffverlus'! 
nicht constatirt werden, obgleich bei den beziiglichen Berechnungen «ie 
bei der Analyse getrockneter Keimpflanzen erhaltenen Zahlen 20) 
Grunde gelegt wurden, vergl. Landwirthschaftl. Jahrbiicher, Bd. 5, S. 82 


Pps 


und Landwirthschaftl. Versuchsstationen, Bd. 48, S. 445. 

















ster Jetzterem tiber concentrirter Schwefelsiiure bei gewohnlicher 
remperatur liegen liisst: sie verwandeln sich dabei in eine 
vicht zerreibliche Masse. Ber der Analyse der so behandelten 
Miiingchen muss man aber selbstverstiindlich auch den Stoff- 
sehalt des bei Einwirkung des Alkohols auf die Pflinzchen 
entstandenen Extracts beriicksichtigen: man muss also zwet 
<)pstanzen analysiren, die trockenen Pfliinzchen und den Extract. 
Haraus entstehen neben emer Vermehrung der Arbeit) manche 
Kleine Vebelstiinde: so ist es z. b. kaum moglich, den alkoho- 
Hechen Extract, falls derselbe leicht) zersetzbare Amide und 
daneben organische Siuren enthilt, ohne  Ammoniakverlust 
yur Trockne einzudunsten.?) Aus diesen Griinden haben wir 
es im Allgemeinen fiir zweckmiissiger gehalten, die Pilinzchen 
her 60-709 zu trocknen. Zur Entscheidung der fiir uns 
wichtigen Frage, ob bei diesem Trocknen der Gehalt) der 
Piinzchen an Proteinstoffen sich veriindert, haben wir folgenden 
Versuch angestellt: Von einer Cultur von 6 tiigigen Keimptlanzen 
von Lupinus luteus wurde die eine Halfte bei 60—70°  ge- 
trocknet, die zwette in absoluten Alkohol geworfen und dann 
in der oben beschriebenen Weise behandelt. In den ber 60—--70° 
vetrockneten) Pfliinzchen fanden wir, neben 9,83 °), Gesammt- 
tickstoff, im = Mittel 5,78 °/, N in’ Form von Proteistoffen. 
In den unter absolutem Alkohol, bezw. tiber Schwetelsiiure, 
ohne Anwendung von Wiirme entwiisserten Pflinzchen wurden 
dagegen im Mittel 5,98 °, N in Form von Proteinstoffen ge- 
finden. Die Differenz der beiden Resultate (nur 0,20 °.) kann 
tir unwesentlich erkliirl werden. Denn abgesehen von den 
einer jeden solehen Bestimmung anhaftenden  analytischen 
Fehlern kann sehon der nicht vollig gleiche Entwicklungsgrad 
der verschiedenen Pflinzchen unserer Cultur eine solche Differenz 
in Proteingehalt bedingt haben. Es liegt also kein Grund fiir 
die Annahme vor, dass das Trocknen bei 60—-70° mit) einer 
Zersetzung von Proteinstoflen verbunden war. 

Ich habe noch zu erwiihnen, dass die quantitativen Be- 
~timmungen, deren Ergebnisse ich in) dieser Abhandlung mit- 

1) Selbstverstandlich ist dies moéglich, falls man dem Extract eine 
starke Mineralsiiure zusetzt. 














theile, groésstentheils von den Herren Dr. E. Winterstej, 
und N. Rongger ausgefiithrt worden sind. Ich spreche datij 


rer 


den Genannten hier metnen Dank aus. 


I. Ueber den Umsatz der Eiweissstoffe in Keimpflanzen. 


Fir Untersuchungen, deren) Zweck es ist, die beiry 
Limsatz der Eiweisssubstanzen und anderer Proteinstoffe ent- 
stehenden = Stickstoffverbindungen kennen zu lernen,— bilder 
Keimpflanzen bekanntlich ein sehr geeignetes Object. Dic 
ungekeimten Samen enthalten grosse Quantitiiten von Reserye- 
proteinstoffen, wiihrend ihr Gehalt an nichtproteinartigen Stick- 
stoffverbindungen meistens nur ein sehr niedriger ist. Von 
Jenen Reserveproteinstoffen  zerfallt) wihrend des Keimunegs- 
vorgangs ein sehr betrichtlicher Theil unter Bildung von |is- 
lichen krystallisirbaren Stickstoffverbindungen. Eine Anhiiufune 
der letzteren erfolgt) besonders dann, wenn man die Keim- 
pllanzen liingere Zeit im Dunkeln léisst. 

Wir haben sowohl etiolirte als normale, d. h. an 
Lichte) erwachsene, Keimpflanzen untersucht. Die ersteren 
wurden in einem verdunkelten Zimmer, dessen Temperatu 
fast immer 18—20° betrug, entweder in grossen, mit ziemlict) 
grobkornigem Sand gefiillten) Kasten oder auf paraffinirten 
(iazenetzen gezogen, welche iiber flache, mit Wasser. gefiillte 
Glasgefiisse gespannt waren. Zur quantitativen Analyse benutzten 
wir grOsstentheils Keimpflanzen, welche in der letzteren Weise 
erhalten worden waren. Die normalen Keimpflanzen wurden 
im Freien, entweder in Sand oder in ungediingtem Boden 
gezogen.?) 

Die Kermpflanzen wurden in verschiedenen Entwicklung=- 
stadien?) von uns untersucht. Die iiber den Stoffgehalt der- 


1) Wenn in einzelnen Fallen bei der Gewinnung der Keimpflanzen 
die oben angegebenen Versuchsbedingungen (z. B. die obige Temperatu! 
nicht eingehalten waren, so ist dies in den beziiglichen Mittheilungen 
von uns erwiihnt worden. 

2, Um eine Vorstellung von dem Entwicklungsgrade der Kein- 
pilanzen zu geben, habe ich bei den rasch und gleichmissig sich ent- 
wickelnden Keimpflanzen, wie z. B. Lupinus, Vicia und Zea Mais. dic 
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lben im Folgenden gemachten Angaben beziehen = sich aber 
vouichst nur auf Pfliinzchen, bei denen die Entleerung 
jer Reservestoffbehalter (Cotvledonen, Endosperm) 
hon weit vorgeschritten, in manchen Fillen sogar 
roast vollendet war. 

Stellen wir zunichst die Frage, ob zwischen etiolirten 
nd normalen Keimpflanzen der gleichen Species in Bezug aut 
die Qualitét der aus ihnen = darstellbaren  krystallinischen 
Stickstoffverbindungen Unterschiede hervortraten, so ist) zu 
antworten, dass dies bet emigen Objecten allerdings der Fall 
war. dass aber die Untersehiede nicht als wesentlich be- 
zeichnet. werden kénnen. Eine Keimpflanzenart, in) welcher 
hei Lichtabschluss Asparagin sich anhiiuft, enthiilt dieses Amid 
auch. wenn sie im Licht sich entwickelt) hat. Das Gleiche 
cilt fiir den Gehalt der Pflanzchen an Glutamin und an Arginin, 
soweil sich dies nach den bis jetzt ausgefiihrten Untersuchungen 
beurtheilen Kisst. Dagegen leferte in manchen Fiillen die gleiche 
Keimpflanzenspecies verschiedene Amidosiiuren, je nachdem. sie 
im Licht oder im Dunkeln sich entwickelt hatte. Ob diese Ver- 
<chiedenheit aber auf die Beleuchtungsverhiiltnisse oder auf 
andere Umstinde zuriickzufiihren ist, bleibt eine offene Frage. 

ber dieser Sachlage witirde es keinen Zweck haben, wenn 
him Folgenden die an etiolirten und an normalen Pfliinz- 
chen erhaltenen Versuchsergebnisse in zwei getrennten Ab- 
-chnitten behandeln wollte: es empfiehlt sich vielmehr, diese 
Versuchsergebnisse zusammen mitzutheilen. 
seit dem Beginn der Keimung verflossene Zeit angegeben (ich spreche 
demgemiss im Folgenden von 6-, 9-, ldtigigen Pflinzchen u. s. w.); 
daneben ist in vielen Fillen auch die Linge der Keimpflanzen oder 
cinzelner Theile derselben, z. B. des hypocotylen Glieds, angegeben 
worden (vgl. w. unten). Bei sehr langsam sich entwickelnden Keim- 
ilanzen, wie z. B. bei denjenigen der Coniferen, sind zur Charakterisirung 
ves Entwicklungsstadiums nur Lingenmaasse angegeben. 

Krwiihnt sei noch, dass die fiir diese Untersuchungen erforderlichen 
“amen z. Th. dem Handel entnommen wurden; z. Th. erhielt ich sie in 
ortreftlicher Qualitit von der Samenkontrolstation und von der 

rstlichen Versuchsstation in Ziirich, wofiir ich den Vorstiinden 
eser Stationen hier meinen Dank ausspreche. 
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Von allen in den Keimpflanzen sich findenden  krystall; 


sirbaren Stickstoflverbindungen ist das Asparagin diejenige 
welche in grosster Menge auftritt und am leichtesten zur A}- 
scheidung zu bringen ist. In besonders grosser Quantitiit finde 
es sich bekanntlich beidenLeguminosen. Die Asparaginmenge, dj, 
wus etlolirten Keimpflanzen von Lupinus luteus sich abscheide: 
liisst, stelgt bis auf 28 ° 


Nicht viel geringer war die Ausbeute bet Lupinus angustifolius 


» der Keimpflanzentrockensubstanz 
Auch aus den Keimpflanzen von Lupinus albus, Soja hispids 
und Vicia sativa konnten wir grosse Asparaginmengen dar- 
stellen. So viel bis jetzt bekannt ist, bilden alle Leguminose, 
wiihrend der Keimung Asparagin in betriichtlicher Menge. Das 
(ideiche scheint aber auch fiir die Gramineen zu. gelten. 
wenn auch hier nur geringere Asparagin-Quantitiiten auftreten, 
Wir haben die etiolirten Keimpflanzen von fiinf Species diese 
Familie, niimlich von Triticum vulgare, Zea Mais, Lolium 
perenne, Arrhenaterum elatius und Phleum pratense untersuct! 
aus allen diesen Objecten) konnten wir leicht Asparagin = ab- 
scheiden. Ferner erlielten wir dieses Amid aus den etiolirte) 
Keimpflanzen von Papaver  somniferum, Tropaeolum maj, 
Pinus silvestris, Picea excelsa, Hellanthus annuus und Cucur- 
bita pepo. In den zuletzt genannten drei Objecten fand. sic! 
aber in der Regel nur wenig Asparagin vor (m. vgl. die weite: 
unten von uns gemachten Mittheilungen). 


Withrend ino vielen Keimpflanzen) Asparagin in grosse 
Quantitét entsteht, hiéiuft sich in anderen dagegen Glutamii 
an. Wir fanden dieses Amid unter den im Keimungsstadiu 
entstandenen Stoffwechselprodukten bei folgenden Pflanzen: 


Cucurbita pepo, Familie der Cucurbitaceae, 
Ricinus communis, . ,. Euphorbiaceae, 
Helianthus annuus, ‘s »5 Compositae, 


Sinapis alba 
Brassica Napus var. annua 
Lepidium sativum Familie der Cruciferae, 


Raphanussativus var. radicula 





Camelina sativa 





















Spergula arvensis, Familie der Caryophyllaceae, 


Spinacia glabra, ‘ . Chenopodiaceae, 
Picea excelsa, e .. Abietineae. 


Von Ricinus communis und Sinapis alba untersuchten 
wir neben etiolirten auch normale Keimpflanzen: auch in diesen 
rand sich Glutamin vor. 

Offenbar gibt es Ptlanzenfamilien, deren = Glieder im 
Keimungsstadium fast immer Asparagin anhiiufen, wie die 
Papillionaceen und Gramineen, wihrend dagegen in’ anderen 
Familien das Asparagin in der Regel durch Glutamin ersetz! 
i-t. Zu diesen Familien gehoren die Cruciferen, vermuthlich 
auch die Caryophyllaceen. Zwar ist oben nur eine Caryo- 
phyllacee, niimlich Spergula arvensis, als glutaminhaltig auf- 
vefiiirt: wir fanden das genannte Amid aber auch in) den 
blittern von Saponaria officinalis:!) ferner konnte in den Caryo- 
pivllaceen weder von Borodin noch von Palladin Asparagin 
oefunden werden.?) In den Keimpflanzen von Helianthus annuus 
fand sich Glutamin im Gemenge mit Asparagin vor, und zwar 
in solcher Weise, dass bald Asparagin und bald Glutamin 
priivalirte.’) In einigen Culturen der Keimptlanzen von Cucur- 
hita pepo und Picea excelsa war das Glutamin durch Asparagin 
ersetzt. 

Ob es mehr Keimpflanzen gibt, welche Asparagin  an- 
hiulen, oder ob in einer grésseren Anzahl von Keimpflanzen 
(rlutamin sich sammelt, ist eine noch offene Frage. 

Die grosste Glutamin-Ausbeute, welche wir bei Verarbei- 
lung emer Keimpflanze oder eines Theils einer solchen bis 
jetzt. erhielten, betrug 21 2°/o der Pflanzentrockensubstanz:‘) 
sie War also ungleich geringer, als die aus Leguminosen-Keim- 
pilanzen erhaltene Ausbeute an Asparagin. Bei einem Vergleich 


|) Diese Zeitschrift, Bd. 20, 5. 332. 
-) Wie von mir in der in der vorigen Anmerkung citirten Ab- 
handlung, S. 327, mitgetheilt worden ist. 
°*) Nach den von S. Frankfurt (Landw. Versuchsstation. Bd. 43. 
168—-169) in meinem Laboratorium yemachten Beobachtungen. 


~ 


4) Diese Ausbeute erhielten wir aus den Wurzeln und dem hypo- 


‘ 
Cort 


vien Glied der Keimpflanzen von Ricinus communis. 











der Ausbeuten ist aber zu beachten, dass nicht nur die A}. 
<cheidung des Glutamins aus den Keimpflanzen ohne Zweif« 
mit viel grésseren Verlusten verbunden ist, als die Abscheiduns 
des Asparagins,!) sondern dass auch die Keimpflanzen, in deney 
bis jetzt Glutamin gefunden) wurde, siimmtlich von Samen 
stammen, die sehr reich an stickstofffreien Reservestoffen, und 
zwar an fettem Oel sind; bei der Keimung solcher Samen 
hiiufen sich aber Amide nicht in so reichlicher Menge an, wie 
bei der Keimung der an_ stickstofffreien Reservestoffen wei 
irmeren, an Proteinstoffen dagegen sehr reichen Samen = der 
Lupinen und mancher anderer Leguminosen. Aus einigen der 
oben aufgefiihrten Objecte, namlich aus den Keimpflanzen von 
Spergula, Spinacia und Picea, konnten wir nur sehr kleine 
(ilutaminmengen. isoliren. 

Unter allen bis jetzt von uns untersuchten Keimpflanzenarten 
befanden sich nur zwel, in denen weder Asparagin noch 
Gilutamin die in grosster Menge auftretende krystallisirbare 
Stickstoffverbindung war, namlich die Keimpflanzen von Abies 
pectinata und von Picea excelsa.?) In den ersteren vermochten 
wir Asparagin und Glutamin gar nicht nachzuweisen, wiihrend 
sie dagegen eine. betriichtliche Quantitiit von Arginin lieferten: 
aus den Keimpflanzen von Picea excelsa konnten wir zwar 
Asparagin und) Glutamin abscheiden, aber die Ausbeute an 
diesen Amiden war geringer als die daneben erhaltene Aus- 


1) Wie aus den friiher gemachten Mittheilungen zu ersehen ts‘. 
l’isst sich das Glutamin nur durch Ausfallung mit Hilfe von Mercurinitra! 
cewinnen. Wahrscheinlich ist die Ausfiillung keine ganz _ vollstindige. 
Aus der bei Zerlegung des Mercurinitrat-Niederschlags erhaltenen Fliissiz- 
keit krystallisirt das Glutamin ferner nicht vollstindig aus (es ist nac!i- 
vewiesen, dass Beimengungen zuweilen das Auskrystallisiren dieses Amids 
aus den Extracten ganz verhindern). Man wird vermuthlich auf dem 
angegebenen Wege niemals mehr als die Hilfte des vorhandenen Glutamins 
in Krystallen isoliren kénnen; oft aber wird die Ausbeute an Krystallen 
diesen Betrag nicht erreichen (m. vgl. auch die in den Landwirthschat!!. 
Versuchsstationen, Bd. 32, 5. 152 von E. Bosshard und mir dariibe! 
gemachten Angaben). 

2) M. vel. die in dieser Zeitschrift, Bd. 22, 8S. 435 von mir dariil: 
cemachten Mittheilungen. 





een a 






































4 








heute an Arginin. Auch die Keimpflanzen von Pinus. sil- 
-estris enthielten neben Asparagin viel Arginin: ferner fand 


ich diese Base in- betrachtlicher Menge in den Keimpflanzen 
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von Lupinus luteus,!) in geringer Menge in denjenigen von 





tt  6(ueurbita pepo und Ricinus communis vor. 
, t Bay i . y . "re . ° 
n q Neben den im Vorigen genannten Stickstoffverbindungen 
‘ ~  fanden sich, jedoch meistens in zuriicktretender Menge, in den 
a . . * oe oe ° ry ° 
- > Keimpflanzen zwei aromatische Amidosiiuren, néimlich Tyrosin 
. ~ and Phenylalanin (Phenyl-a-Amidopropionsiiure) und zwei 
7 \midosiiuren der fetten Rethe, niimlich Leucin und Amido- 
2 valeriansaiure vor. Aus welchen Objecten wir diese Amido- 
: Siuren zu isoliren’ vermochten, ist aus der nachfolgenden 
1" Zusammenstellung der beziiglichen Versuchsergebnisse zu ersehen, 
ws wobei wieder darauf aufmerksam zu machen ist, dass diese 
Angaben sich siimmtlich auf Keimpflanzen beziehen, die sich 
” in einem vorgeschrittenen Entwicklungsstadium befanden: 
‘h 
-tiolirte Keimpflanzen vy. Lupinus luteus lieferten Phenylalanin u. Amidovalerian- 
“0 jsaure. 
Normale i as i * pe Leucin. 
Etiolirte ‘ ‘ ™ albus ” Phenylalanin u. Amidovalerian- 
1) fsiiure. 
Normale a ” ‘ ™ - Leucin u. Amidovaleriansiure. 
\ Etiolirte z 0 = angustifolius  . “ " e 
\: : . . Vicia sativa fn Phenylalanin, Leucin u. Amido- 
|\valeriansiiure. 
iy’ Normale . - ra n é Leucin. 
n - Etiolirte . . Cueurbita pepo . Tyrosin u. Leucin. 
» Tropaeolum majus ‘ Tyrosin. 

Was die Ausbeute an Amidosiiuren betrifft, so betrug 
dieselbe, beurtheilt nach dem Gewicht der Rohprodukte, 
nur in Ausnahmefillen mehr als ein Procent der Pflanzen- 
trockensubstanz. Bei den Lupinus-Keimpflanzen erwiesen. sich 

5 die Axenorgane (Wurzel und hypocotyles Glied) als Objecte, 
. — die fiir die Gewinnung der Amidosiiuren besonders giinstig waren, 
is FF wihrend die Cotyledonen der 2—3wiéchentlichen Pflinzchen 
"Fo metstens nicht viel davon lieferten; doch erhielten wir bei 
s Lupinus albus auch aus den Cotyledonen 2woéchentlicher normaler 
py 2 !) Die Cotyledonen dieser Keimpflanzen waren das Material, aus 


welchern wir zuerst Arginin darstellten (vgl. diese Zeitschrift, Bd. 11, 


pry 
Ye “te? 











yf) 


Pflainzchen eine Ausbeute an Amidosiiuren, welche ca. 1° | dy 
Trockensubstanz betrug: eine fast eben so grosse Ausheyt: 
lieferte das erste Blattchenpaar dieser normalen Pfliinzchen, 

Zu erwihnen ist noch, dass Tvrosin und Phenylalani 
in den Keimpflanzchen, aus denen wir sie nicht zu isolirep 
vermochten, doch in der Regel nicht véllig zu fehlen schienen : jy 
betreff der Beobachtungen, welche zu dieser Schlussfolgeriuys 
fihren, kann ich auf friihere Publicationen verweisen.!)  Wathy- 
scheinlich gilt das Gleiche auch fiir das Leucin. 

Von den krystallisirbaren  Stickstoffverbindungen, au 
welche die im Vorigen gemachten Mittheilungen sich bezieher. 
konnen drei, niimlich Asparagin, Glutamin und Arginin, 
mit Sicherheit’ fiir Produkte des in den Keimpflanzen_ statt- 
findenden Umsatzes der Eiweissstoffe erkliirt ‘werden:!) deny 
sie finden sich, wenn nicht in allen, so doch in einigen Keim- 
pllanzen in so grosser Quantitiit vor, dass sie nicht auf Koste 
der geringen Mengen von nicht elweissartigen Stickstoffver- 
bindungen, die in den ungekeimten Samen enthalten waren. 
entstanden sein kénnen.?) Dass das Gleiche fiir das Tyrosin. 
das Phenylalanin, das Leucin und die Amidovalerian- 
siiure gilt, kann zwar nicht fiir véllig zweifellos,*) aber doc! 
fir sehr wahrscheinlich erklirt werden: denn man hat ji 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 22, 5. 426, 431 u. 433, Journ. f. prak 
Chemie, N. F. Bd. 32, 5. 446. 

2) Wenn ich diese Stickstoffverbindungen hier fiir Produkte des 
Umsatzes der Eiweissstoffe erklire, so soll damit selbstverstandlich nic! 
gesagt sein, dass sie primiire Spaltungsprodukte derselben sind (m. vz 
die von uns gemachten Darlegungen). 

3) Fir das Asparagin ist dies an Keimpflanzen von Lupinus 
luteus (Landw. Jahrbiicher, Bd. 5, 8S. 821), fiir Arginin an den gleiche! 
Keimpflanzen (ebendaselbst, Bd. 21, 5. 105), sowie an solchen von Abies 
pectinata und Picea excelsa (diese Zeitschrift, Bd. 22, 5. 443) von un> 
bewiesen worden (fiir das Glutamin ergibt sich die gleiche Schiluss- 
folgerung aus den Resultaten, die wir an den Keimpflanzen von Cucurbits 
pepo erhalten haben (Journ. f. prakt. Chemie, N. F. Bd. 20, 5. 390. 34! 
u. 396, Bd. 32. 3. 455 u. 456). 

4) Aus den bei Analyse der ungekeimten Samen-und der kei 
pflanzen erhaltenen Resultaten liisst sich freilich der Schluss ableite 
dass Stickstoffverbindungen vom Verhalten der Amidosiuren beim Umsa' 
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dese Amidosauren neben Asparaginsiiure, Glutaminsiiure und 
Apginin auch bei der Spaltung der Kiweissstofle ausserhalb 
des Organismus erhalten. 

In allen Keimpflanzen, in denen wir darnach suchten, 
fanden wir auch in geringer Menge die zuerst von G. Salomon!) 
yy) solchen Objecten nachgewiesenen Nucleinbasen (Xanthin- 
etoffey2) Auf Grund der Arbeiten von A. Kossel darf an- 
cenommen werden, dass diese Basen wiihrend des Keimungs- 
vorganges durch Zersetzung von Nuclein sich gebildet hatten. 
in Zusammenhang mit den Nucleinbasen steht wahrscheinlich 
auch das in jungen griinen Pflanzchen von Vicia sativa, in den 
‘ittchen normaler Keimpflanzen von Lupinus albus und in 
den Cotvledonen etiolirter Keimpflanzen von Cucurbita pepo 
von uns gefundene Vernin®) — eine Verbindung, welche 
beim Kochen mit Salzsiture Guanin liefert. 

Zu den Produkten des Umsatzes der Proteinstoffe gehort 
vielleicht auch das in den Keimpflanzen von Vicia sativa von 
uns nachgewlesene Guanidin:*) denn man hat diese Base 
auch bei der Oxvydation von Eiweissstoffen erhalten. Eine 
solche Entstehungsweise liisst sich dagegen nicht annehmen 
liir zwei andere in den gleichen Keimpflanzen von uns gefundene 
Basen, nimiich fir Cholin und Betain:®) denn diese Basen 





der Eiweissstoffe wahrend des Keimungsvorganges entstanden sind; auch 
hat man aus den ungekeimten Samen bis jetzt keine Amidosfiuren 
darstellen konnen:; die aus den Keimpflanzen abscheidbaren (uantititen 
von Tyrosin, Phenylalanin, Leucin und Amidovaleriansiiure sind aber 
nicht so gross, dass man fiir eine jede dieser Amidosiuren auf dem 
bei Asparagin, Glutamin und Arginin eingeschlagenen Wege die Ent- 
stehung aus Eiweissstoffen beweisen kinnte. 

1) Verhandlungen der physiolog. Gesellschaft in Berlin, 1880—-1881, 
Nr. 2 und 3. 

“| M. vgl. unsere Mitthei!ungen im Journ. f. prakt. Chemie, N. F. Bd. 27, 
>. 308, Bd. 32.5. 448 u. 449, sowie Landw. Versuchsstationen, Bd. 48, 8. 437. 

%) Diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 80, sowie Journ. fiir prakt. Chemie, 
NX. F. Bd. 32, 8. 447. In den Keimpflanzen von Lupinus albus wurde 
es erst vor Kurzem von uns gefunden. 

4) Diese Zeitschrift, Bd. 17. S. 197, sowie Berichte d. D. Chem. Gesell- 
schaft, Bd. 25, S. 658. 


») Diese Zeitschrift, Bd. 17, 5. 204. 
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finden sich schon in den ungekeimten Samen von Vicia satiy, 
vor. Das Cholin, welches auch in manchen anderen Keirp- 
pilanzen von uns nachgewiesen wurde,!) kann auch bei « 
Zersetzung von Lecithin wihrend des Keimungsvorgangs. 
entstanden sein, 

Zu erwihnen sind hier auch die in den Keimpflanzey 
hin und wieder auftretenden Nitrate; wir fanden sie zuery 
in| Keimpflanzen von Cucurbita pepo,?) in denen sie spite; 
auch durch Belzung (1. ¢.) nachgewiesen worden sind. [ji 
Nitrate bilden aber keine normalen Stoffwechselprodukte de; 
Keimpflanzen, wie daraus hervorgeht, dass die Keimpflanzen, 
welche von uns auf Gazenetzen gezogen wurden, frei yon 
Nitraten waren. Wahrscheinlich gelangen sie von aussey 
in die Keimpflanzen hinein.?) Dass Letzteres tiberhaupt die Her- 
kunft aller in den Pflanzen sich findenden Nitrate ist 








> mss 
auch auf Grund der von Molisch®) ausgefiihrten Untersuchungey 
angenommen werden, 

Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen ist zu er- 
sehen, welche von den in den Keimpflanzen aufgefundene 
krystallisirbaren Stickstoffverbindungen man als Produkte des 
Umsatzes der Proteinstofle und speciell der Eiweisssubstanzen Fo 7 
betrachten kann, wobei aber zuniichst die Frage, ob sie primiire P 
oder secundiire Proteinzersetzungsprodukte sind, eine offence 
bleiben soll. Ueberblickt man nun die Resultate unserer Unter- 
suchungen, so sieht man, dass wir aus den verschiedenen Fo 
Keimpflanzenarten nicht immer die gleichen Eiweisszersetzung- 


produkte abscheiden konnten. Wiihrend wir aus vielen Kei- FP 
pllanzen Asparagin in sehr grosser Quantitét erhielten, lieferten FE 7 
andere viel Glutamin. Aus manchen Objecten konnten wir — 7 


Leucin und Amidovaleriansiiure darstellen, aus anderen 
Leucin und Tyrosin; wieder andere lieferten Phenylalanin 
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Ebendaselbst, Bd. 11, S. 365, sowie Landw. Versuchsstationen. 
Bd. 46. 8. 61, Bd. 48, S. 436. 

2) Journ. f. prakt. Chemie, N. F. Bd. 32, S. 441. 

%) Diese Zeitschrift, Bd. 22, S. 82. 

4) Sitzungsberichte der K. k. zoologisch-botanischen Gesellschu' 
in Wien, Bd. 38, Miirz L88%. 



















































vod Amidovaleriansadiure. kinige Keimpftlanzen-Species waren 
IMn- reich an Arginin, withrend wir aus anderen diese Base nicht 

( vi, isoliren vermochten. 
nes Da diese Erscheinung nicht auf eine ungleiche Constitution 
dev in den beziiglichen Objecten enthaltenen Eiweisssubstanzen 
Let yyrickzufiihren ist,!) so kK6nnte man auf den Gedanken kommen, 
Is! dass der Zerfall der Eiweissmolekiile in) den verschiedenen 
ter © Keimpllanzenarten nicht in der gleichen Weise erfolge, und 
Mi 2 dass der einen Art diese, der anderen jene Eiweisszersetzungs- 
(le ; produkte eigenthiimlich seien. Einer solechen Annahme_ steht 
wm, 4 aber zunichst das von uns nachgewiesene wechselnde Auf- 
On fF ireten einiger zu den Produkten des Eiweissumsatzes 
oe) F yu rechnenden Stickstoffverbindungen in den gleichen 
sai Keimpflanzen-Species entgegen. Da ich dariiber schon in 
uss  triiheren Publicationen?) ausfiihrliche Mittheilungen gemacht 
oe Fiabe. so bedarf es hier nur. der Wiedererwihnung einiger 
| Thatsachen. Wiihrend die Keimpflanzen von Cucurbita pepo 
ul ni der Regel viel Glutamin und nur sehr wenig Asparagin 
len enthiellen, fanden wir in einigen Culturen derselben nur 
les Asparagin, withrend Glutamin nicht nachzuweisen war. Auch 
AEN - bet Helianthus annuus war bald Asparagin, bald Glutamin 
ire | das in grésster Menge auftretende Amid. Aus den Keimpflanzen 
He yon Picea excelsa erhielten wir neben Arginin in’ einem 
 F Falle Glutamin, in einem anderen fast nur Asparagin. 
en & ' Aus Weimpflanzen von Lupinus luteus konnte Belzung (lL. ©.) 
re F ohne Schwierigkeit Tvrosin isoliren, wiihrend wir aus den- 
mie F selhen Phenylalanin und Amidovaleriansiiure, aber kein Tyrosin 
‘ia eriielten. Dass in mehreren Fiillen die gleiche Keimpflanzen- 
ail Species verschiedene Amidosiiuren lieferten, je nachdem = sie 
on : Wi Dunkeln oder im Lieht sich entwickelt hatten, ist aus 
i P= der oben gegebenen Zusammenstellung (vgl. S. 182) zu ersehen. 
a Im Hinblick auf diese Ergebnisse wiirde es ganz un- 
, > berechtigt sein, wenn man die Bildung von Phenylalanin oder 
Dass dies nicht médglich ist, geht schon aus den Darlegungen 
hervor, die ich im Journ. f. prakt. Chemie, N. F. Bd. 20. 8. 407—418 

“i 


icht habe. 
2“) Diese Zeitschrift, Bd. 20, S. 306, u. Bd. 22. S. 411. 



























von Tyrosin oder von Glutamin oder von einem anderen dey 
oben genannten Produkte fiir eine Eigenthiimlichkeit gewiss¢, 
Keimpflanzen erkliiren wollte. 

Gegen eine solche Annahme spricht aber noch etwa- 
Anderes. Es darf fiir wahrscheinlich erklirt werden, dass das 
in den Keimpflanzen sich vorfindende Gemenge von Produkte) 
des Eiweissumsatzes fast tiberall die gleiche qualitative Zi. 
sammensetzung hat, und dass es nur die Quantitéit der ein. 
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zelnen Gemengtheile ist, welche sehr grosse Verschiedenheitey | #8 


aufweist. | 

So fehlen zB. allem Anschein nach Tyrosin und | 
Phenylalanin nicht vollstindig in denjenigen Keimpflanzen, | 
aus welchen sie bisher noch nicht isolirt werden konnten, wie 
oben schon erwihnt worden ist. Wahrscheinlich gilt das 
(ileiche auch fiir das Leucin. In den glutaminhaltigen Keim- 
pflanzen von Cucurbita pepo ist auch ein wenig Asparagin, 
In den asparaginhaltigen Keimpflanzen von Vicia’ sativa!) un 
von Picea excelsa ein wenig Glutamin nachgewiesen worder, 

Diese den obigen Annahmen — widersprechenden— E:- 
scheinungen erklaren sich, wenn man annimmt, dass es ersten: 
<tets im Wesentlichen die gleichen stickstoffhaltigen Produk'e 
sind, welche beim Zerfall der Eiweissstoffe in den Keimpflanzen 
sich bilden, und dass zweitens einige dieser Produkte mur 
deshalb nicht aus allen Objecten isolirt werden kénnen, weil 





sie im regen Stoffwechsel der Keimpflanzen bald nach ihre 
Bildung bis auf einen geringen Rest, unter Umstiinden vielleich! 
sogar vollstiindig, umgewandelt worden sind. Dass von dieser Uin- d 
wandlung auch in der gleichen Keimpflanzen-Species nicht ste's § 
dieselben Eiweisszersetzungsprodukte in gleichem Maasse betrofien 
werden,?) kann nicht fiir unwahrscheinlich erklirt werden. 


' In diesen Keimpflanzen hat v. Gorup-Besanez (IL. c.) Glutamin 
nachgewlesen. 

2) Man wird annehmen diirfen, dass es nur geringer Verschied 
heiten im Verlauf des pflanzlichen Stoffwechsels bedarf, um zu bewirk 
dass z. B. bei gleichzeitigem Vorhandensein von Tyrosin, Phenylala: 
und Amidovaleriansiure bald die eine, bald die andere dieser Am 


siuren rascher verbraucht wird. 
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Fiir die zweite dieser Annahmen sprechen auch noch die 
mm Folgenden aufgetihrten Griinde, und zwar in so ent- 
F --hiedener Weise, dass sie als zwingende bezeichnet werden 
‘twas q konnen. 
s das | Wenn man Eiweisssubstanzen durch Siituren oder Alkalien 
ikten Ea oder durch Trypsin zersetzt, so erhilt man bekanntlich neben 
Zi- = \midosiiuren der fetten Reihe auch aromatische Amidosiiuren. 
ells 38 \ls ganz constantes Produkt tritt dabei Tyrosin auf; neben 
ite: EF letzterem haben wir aber auch als zweite aromatische Amido- 





: siure aus vegetabilischen Eiweisssubstanzen Phenyvlalanin 
und | 4 darstellen kénnen. Das Entstehen dieser Amidosiiuren  fiihrt 
nzen, | em der Schlussfolgerung, dass die Eiweisssubstanzen aro- 
, Wie J matische Atomgruppen enthalten. Die Annahme, dass eine 
dis | = yur Bildung von Amiden fiihrende Zersetzung der Eiweiss- 
ein F stoffe —- eine Zersetzung, die wir als eine unter Wasser- 
LIN, aufnahme erfolgende Spaltung der Molekiile ansehen konnen 
} und nur Amidosiiuren der fetten Rethe, nieht aber zugleich auch 
rdew. f  vromatische Amidosiiuren liefern konne, ist demnach unvereinbar 
Er | omit unserem heutigen Wissen. 
tens | Ceberblickt man nun die im Vorigen von mir mitgetheilten 
lukte F Hestiltate unserer Untersuchungen, so sieht man, dass in den 
inzen F Kelmpflanzen jene beiden aromatischen Amidosiiuren zwar 
nit Fo mehrlach nachgewiesen worden sind, dass sie jedoch nicht aus 
well Fallen’ Objecten) darzustellen’ waren. Weder Tyrosin noch 
rer Fe  Phenylalanin= yermochten) wir aus. etiolirten Keimpflanzen 
eicl! F 2 von Lupinus angustifolius und aus normalen Pfliinzchen von 


‘Une F Lupinus luteus und Vicia sativa zu isoliren, wiihrend dagegen 
stels E 4 cllolirte Keimpflanzen der zuletzt genannten beiden Leguminosen 
olla B Phenylalanin§ lieferten. Da nun die Annahme, dass die 
L. / livdrolytische Spaltung der Eiweissstoffe ohne die Bildung von 

— aromatischen Amidosiuren verlaufen oder etwa diese Produkte 


tal uur in Spuren liefern konne, fiir eine unmoégliche erklirt 
= werden muss, so werden wir zu der Schlussfolgerung gedriingt, 
, » dass solche aromatische Amidosiuren in jenen Keimpflanzen 
Jana B  4War entstanden, aber spiiter in andere Produkte umgewandelt 
mil ie worden sind. Die Umwandlung scheint aber in der Regel 


a. eo . . ° - 
Keine ganz vollstindige gewesen zu sein: denn die Keim- 
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pllanzen, aus denen wir Tyrosin und Phenylalanin nicht zu isolirey 
vermochten, enthielten wahrscheinlich noch geringe Quantitiite 
dieser Substanzen (vergl. S. 133). 

Kine Stiitze fiir die obige Annahme lefern aber auch die 
iiber das Auftreten des Arginins in den Keimpflanzen  ge- 
mnachten Beobachtungen.  Ausser in) den Keimpflanzen dep 
friher genannten Coniferenarten fanden wir diese. stickstof?- 
reiche Base in reichlicher Menge sowohl in den normalen wi 
In den etiolirten Keimptlanzen von Lupinus luteus: dageger 
vermochten wir sie nicht nachzuweisen bei Lupinus albus und 
Viela sativa: Lupinus angustifolius lieferte zwar eine Base. 
deren Reactionen mit denjenigen des Arginins iibereinstimmten, 
doch war die Ausbeute an diesem Produkt so gering, dass wir 
seine Identitit mit Arginin nicht sicher festzustellen vermochten. 
Da S. G. Hedin?) nachgewiesen hat, dass das Arginin bei der 
Spaltung der Proteinstoffe durch Salzsiiure als constantes Produkt 
aultritt, so ist seine Verbreitung in den Keimpflanzen  leichi 
erklarlich. Wie aber erklirt es sich, dass es in den Keim- 
pllanzen von Lupinus albus, Lupinus angustifolius und Vicia 
saliva entweder ganz fehlte, oder doch nur in einer zum 
sichern Nachweis nicht mehr geniigenden Quantitét sich vorfand, 
obwohl doch Hedin gerade aus der Kiweisssubstanz der Lupinen- 


1) Vel. meine Mittheilungen in dieser Zeitschrift. Bd. 22. 5. 42) 
und #32, Dort sind jedoch nur die Resultate mitgetheilt, die wir be 
der Priifung der Cotyledonen der betreffenden Keimpflanzen auf Arginin 
erhiellen. Ich habe spater auch aus den Axenorganen dieser Keimpflanzen 
das Arginin nach verschiedenen Verfahren zu gewinnen gesucht: das 
Resultat war aber ein negatives. Dieses Ergebniss schliesst selbs!- 
verstiindlich die Méglichkeit nicht aus, dass in den Untersuchungsobjecten 
veringe Mengen von Arginin sich vorfanden; letzteres ist sogar fiir di 
Keimpflanzen von Lupinus angustifolius als sehr wahrscheinlich 2 
bezeichnen. Mit volliger Sicherheit aber liisst sich aus den von uns e!- 
haltenen Resultaten die Schlussfolgerung ableiten, dass in Bezug auf den 
Arginingehalt zwischen den Keimpflanzen von Lupinus luteus und den- 
jenigen von Lupinus albus und angustifolius eine ausserordentlic! 
grosse Verschiedenheit vorhanden war. 

2) Diese Zeitschrift. Bd. 21, 8. 155. 
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camen, dem Conglutin, eine relativ hohe Ausbeute an. Arginin 
oyhielt? Dass in den genannten Keimpflanzen beim Zerfall der 
Liweissmolekiile an Stelle des Arginins Asparagin oder Leucin 
oder irgend eine andere Amidosiiure gebildet wurde, ist hOchst 
sowahrscheinlich. Denn es ist kaum zu bezweifeln, dass es 
nur gewisse Atomgruppen im Eiweissmolekiil sind, welche beim 
Riweisszerfall Arginin” lefern Atomgruppen, wie sie auch 
in den Protaminen. sich finden, einer Gruppe von Protein- 
-toffen. bet deren Zersetzung durch Siuren man nach A. Kossel s 
ce Untersuchungen!) nur Arginin und andere basische 
Produkte, nicht aber Amidosiiuren erhiilt - und es fehilt 
ede Stiitze fiir die Annahme, dass diese Atomgruppen unter 
igend welchen Umstiinden sich in Amidosiiuren oder Asparagin 
unzuwandeln vermogen. Wenn wir also zwar aus den Keim- 
pilanzen von Lupinus luteus und einiger anderen Pilanzenspecies, 
nicht aber aus denjenigen von Lupinus albus, Lupinus angusti- 
folius und Vicia sativa Arginin darzustellen vermégen, so. ist 
es das Wahrscheinlichste, dass in den zuletzt genannten drei 
OQhiecten Arginin zwar gebildet, aber bald nach seiner Bildung 
zevsetzt worden. ist.?) 

Sollten aber die im Vorigen gemachten Darlegungen noch 
Zweifel an der Richtigkeit der oben ausgesprochenen Annahme 
librig lassen, so kOnnen diese Zweifel durch die Resultate be- 
<vitigt werden, die wir bei der Untersuchung jiingerer Keim- 
pilanzen erhielten. Ueber die Details dieser Untersuchung 
werde ich weiter unten im «Anhang» Angaben machen: hier 
beschriinke ich mich auf die Mittheilung folgender Ergebnisse: 
Aus den Cotvledonen 6tiigiger und &tiigiger etiolirter Keim- 


1) Kbendaselbst, Bd. 22, 8. 176. 
Allerdings liegt es im Bereich der Méglichkeit, dass die Atom- 

sruppen im Eiweissmolekiil, welche bei Lupinus luteus ete. zur Bildung 
von Arginin verwendet wurden, in anderen Objecten (Lupinus angusti- 
lolius und albus und Vicia sativa) eine andere Base lieferten. Indessen 
eet aus quantitativen Bestimmungen hervor, dass bei Lupinus 
‘ngustifolius und Vicia sativa iiberhaupt eine weit geringere Menge von 
Hasen sich bildete, als bei Lupinus luteus (bei Lupinus albus wurden 
solche Bestimmungen bis jetzt nicht ausgefiihrt). 


































































os 





pflanzen von Lupinus luteus vermochten wir ohne Schwierigkci! 
nach dem friiher beschriebenen Verfahren Amidosiiuren dar- 
zustellen: die Ausbeute betrug bei dem zuerst genannten Objec 
ca. 22%o, bei dem zweiten ca. 1° der Cotyledonentrocken- 
substanz. Das aus den Cotyledonen der 6tagigen Keimpflanzey 
erhaltene Amidosiiurenpriiparat bestand fast ausschliesslich aus 
Leucin, welches sich leicht in reinen Zustand tiberfiihren liess, 
Aus dem aus den Cotvledonen der &tiigigen Keimpflanzen dar- 
gestellten Amidosiiurenpriiparat liess sich neben Leucin, welches 
auch hier in grOsster Menge vorhanden war, auch noch Tyrosin 
in Krystallen isoliren: dass Phenylalanin nicht vollig fehite, 
wird durch die Bildung einer kleinen Quantitét von Benzoe- 
siiure bei der Oxvdation des Amidosiiurengemenges  walir- 
scheinlich gemacht. Vergleichen wir diese Versuchsergebnisse 
mit denjenigen, die wir an 2—8wochentlichen etiolirten Keim- 
pilanzen von Lupinus luteus erhielten, so zeigt sich eine grosse 
Verschiedenheit: aus den letzteren, in der Entwicklung vie! 
weiter vorgeschrittenen, Keimpflanzen  konnten) wir zwar 
Phenvlalanin und Amidovaleriansiiure, aber weder Ty- 
rosin noch Leucin isoliren, obgleich wir grosse Quan- 
titiiten dieser Keimpflanzen verarbeiteten. Dass wir diese 
beiden Amidosiiuren, nach denen wir in den iilteren Keim- 
pllanzen vergeblich suchten, in den Cotyledonen der jiingeren 
Keimpflanzen — also an dem Orte, an welchem die zerfallenaen 
Reserveproteinstoffe sich befinden — nachzuweisen vermochten, 
kann doch kaum anders gedeutet werden, als dass diese beiden 
Verbindungen im Stoffwechsel der Keimpflanzen spiiter bis aul 
einen zum sicheren Nachweis nicht mehr geniigenden Res! 
zersetzt wurden. Ein iihnliches Resultat) ermelten wir be 
Untersuchung der Cotvledonen 6tigiger etiolirter Keimpflanzen 
von Lupinus angustifolius: auch aus diesem Object liessen. sich 
Amidosituren in) betriichtlicher Menge (ca. 1°0 der Trocken- 
substanz der Cotyvledonen) gewinnen und auch hier bestand 
das Amidosiiurenpriparat aus einem Gemenge von Leucin 
und Tyrosin, wihrend wir aus 2—8wochentlichen etiolirten 
Keimpflanzen der gleichen Species zwar Leucin, aber ke 
Tyrosin zu isoliren) vermochten. Endlich konnten wir auch 
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aus dem Endosperm der Keimpflanzen von Ricinus communis 
Tyrosin isoliren, wahrend die gleiche Keimpflanzen-Species in 
einem spiiteren Entwicklungsstadium, in welchem das Endosperm 
‘ast vollig aufgezehrt worden war, kein Tyrosin mehr lieferte. 

Die im Vorigen mitgetheilten Ergebnisse unserer Unter- 
suchung fiihren zu der Schlusstolgerung, dass wir das beim 
Zerfall der Eiwetssstoffe withrend des Keimungs- 
yorgangs entstandene Gemenge von stickstoffhaltigen 
Produkten bei Untersuchung der Keimpflanzen nicht 
-o vorfinden, wie es sich gebildet hat, weil die Zu- 
s<ammensetzung dieses Gemenges sich dadurch ver- 
jindert, dass einige Gemengtheitle im Stoffwecehsel der 
Keimpflanzen bald nach ihrer Bildung einer Um- 
wandlung in andere Produkte unterliegen. Was fiir 
Produkte sind dies aber? Bei Discussion dieser Frage. ist 
qiniichst darauf hinzuweisen, dass in den Keimpflanzen Eiweiss- 
zersetzungsprodukte zu Eiweissstoffen regenerirt werden konnen. 
(iesetzt nun, dass fiir diesen Zweck einige jener Produkte rascher 
verbraucht werden als andere, so muss dies eine Verschiebung 
des Mengenverhiiltnisses, in welchem jene Produkte withrend 
des _Keimungsvorganges entstanden sind, zur Folge haben.') 

1) Mit Hilfe der obigen Annahme liisst sich z. B. eine an den 
Keimpflanzen von Abies pectinata von uns gemachte Beobachtung erkliren. 
Wir fanden in diesen Keimpflanzen von Produkten des Eiweissumsatzes 
‘ast nur Basen; und zwar war Arginin in relativ grosser Menge vor- 
nanden. Das reichliche Auftreten dieser Base ist in diesem Falle leicht 
erklirlich: denn nach den in dieser Zeitschrift, Bd. 22, 8. 435 schon 
von mir erwahnten und _ spiiter von uns wiederholten Versuchen liefert 
lie Proteinsubstanz der Samen von Abies pectinata auch bei der Zer- 
setzung durch Salzsiiure eine grosse Quantitét von Basen, und _ speciell 
von Arginin; daneben aber entstehen auch Amidosiiuren (Leucin etc.). 
Man kann selbstverstiindlich nicht annehmen, dass in den Keimpflanzen 
‘on Abies beim Zerfall der Proteinstoffe nur Basen entstanden sind; 
himmt man aber an, dass in diesen Keimpflanzen die neben den Basen 
beim Eiweisszerfall noch entstandenen Stickstoffverbindungen spiiter zu 
“iweissstoffen regenerirt worden sind, so erklirt es sich, dass wir in 
inen fast nur Basen vorfanden. Dabei ist noch darauf aufmerksam zu 
inachen, dass in diesen an Proteinstoffen ziemlich armen, an stickstoff- 
‘reien Reservestoffen dagegen sehr reichen Keimpflanzen tiberhaupt keine 
starke Anhéufung von Eiweisszersetzungsprodukten erfolgte. 
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tin aber in soleher Weise die starke Anhiiufung yoy 
Asparagin und Glutamin in eiweissarmen etiolirten Kein- 
pllanzen erkliiren zu kOnnen, miisste man auch noch die Hy- 
pothese machen, dass in den Keimpflanzen eine wiederholte 
“Zersetzung und Neubildung von Eiweissstoffen erfolet und dass 
fiir die Kiweissbildung Asparagin und Glutamin nicht verwende: 
werden: dieser Hypothese stehen jedoch gewichtige Griinde 
entgegen. kine befriedigende Erkliirung der besprochenen Er- 
scheinung ergibt sich aber aus der zum Ersatz jener Hypothese 
schon vor vielen Jahren!) von mir geiiusserten Annahme, dass 





die bei der Spaltung der Kiweissmolekiile entstandenen Produkte 
In den WKeimpflanzen zum grossen Theil weiter zerfallen und 
dass ei dabei tibrig bleibender. stickstoffhaltiger Rest (Am- 
monlak?) zur Synthese von Asparagin und Glutamin, vielleich! 
wich noch anderer Stickstoffverbindungen, verwendet wird. 
Nach dieser Annahme bilden sich jene beiden Amide bei ihre: 
Anhiiuftung in den Pflanzen, wenn nicht ausschiiesslich, so doc 
zn grossten Theil,?) nicht als primire Zersetzungsprodukte 
der Eiweissstoffe) oder Peptone, sondern verdanken einer Um- 
wandlung der primiren Zersetzungsprodukte dieser Stolfe thre 
intstehung. 

“Zur Begriindung dieser Annahme kann ich jetzt eine weil 
grossere Anzahl von Thatsachen anfiihren, als es mir friihe: 
moglich war. Von grésstem Gewicht sind die bei der quai- 
tifativen Analyse der Keimpflanzen erhaltenen Ergebnisse: zu 
(iunsten jener Annahme sprechen aber auch die Beobachtungen, 
die wir tiber die Vertheilung der Produkte des Eiweissumsatzes 
auf die verschiedenen Theile der Keimpflanzen gemacht haben. 
Diese Beobachtungen will ich im Folgenden zunichst mittheilen. 

Ber Untersuchung der asparaginreichen etiolirten Keim- 
pllanzen von Lupinus luteus fand ich schon vor langer Zell, 
dass in den Cotyledonen, in denen doch die zerfallenden 


1) Landwirthseh. Jahrbiicher, I888, Bd. 17, 5. 708. 

2) Es ist mOglich, dass Asparagin und Glutamin in beschrankte! 
Menge beim Zerfall der Eiweissstoffe direkt entstehen. Bekanntlic! 
liefern die Eiweissstoffe beim Erhitzen mit Siiuren oder’ Alkalien As- 








paraginsiure und Glutaminsiure. 
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> cerveeiweissstoffe sich befinden, dass Asparagin im Verhaltniss 
vy, den anderen nichtleiweissartigen Stickstofiverbindungen in 


veit geringerer Quantitat sich findet, als in den tibrigen Theilen 
Jer Keimpflanzen.4) Die Cotyledonen) enthalten dagegen in 


Reet ses erent eS 


hetrachtlicher Quantitiit cine in) den Axenorganen der Keim- 
oflanzen bis jetzt noch nicht nachgewiesene Stickstoffverbindung, 
vimlich das Arginin: daneben finden sich Amidosiiuren vor, 
die aber auch in den Axenorganen nicht fehlen. Auch bei den 
Keimpflanzen von Cucurbita pepo zeigte sich ein ganz ungleicher 
Gehalt der Cotyledonen und der iibrigen Theile an gewissen 
Produkten des Eiweissumsatzes. 2?) Aus den Cotvledonen liessen 
sich durch Ausfillung mittelst Mercurinitrat Asparagin, Tyro- 
-in und Arginin gewinnen: Glutamin vermochte ich ams 
den Cotvledonen sogar dann nicht darzustellen, als ich aus 
dem Extract mit Hilfe von Phosphorwolframsiiure Arginin und 
andere basische Stoffe entfernte, das von der iiberschiissigen 
Phosphorwolframsiure zuvor befreite Filtrat) mit Mercurinitrat 
versetzte und den durch dieses Reagens hervorgebrachten 
Niederschlag sodann in bekannter Weise verarbeitete.*) Ganz 


1) Zum Beweise kénnen die folgenden Zahlen dienen (vergl. Land- 
wirthschaftliche Jahrbiicher, 1880, Bd. 9 S. 720, Anmerk.): 





Bezeich- Vege- Vom Stickstoff des Vom Stickstoff des eiweissfreien 

nung tationsdauer — eiweissfreien Extracts aus Extracts aus den 
ler ver- der Cotyledonen fallen iibrigen Pfilanzentheilen fallen 

wendeten Keim-  — 
samensorte. pflanzen. auf auf andere auf auf andere 

Asparagin. N-haltige Stoffe. Asparagin. N-haltige Stoffe. 

“/0 “lo "ly "lo 

| 4 Tage 17.5 82.5 70,0 oO 

B - = 205 79.5 68.8 $1.2 

| 2 , 26,2 75,8 78,1 21,9 

A 1] 22.6 77,4 80,1 19,9 


2) Ausser auf die schon im Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 382, 
verOffenthchten Versuchsergebnisse stiitze ich mich dabei auf eine Unter- 
suchung der etiolirten Keimpflanzen von Cucurbita pepo, die ich zur 
\ontrolle der friiher erhaitenen Resultate im Laufe des letzten Jahres 
ausgefiihrt habe. Diese Keimpflanzen waren 2 und 5 Wochen alt. 

5) Auf vollige Abwesenheit des Glutamins kann aus diesem Resultat 
‘reich nicht geschlossen werden; es ist mdglich, dass eine geringe 
Glutaminmenge vorhanden war, aber durch Beimengungen am <Aus- 
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Krystallisiren verhindert wurde. 
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anders war das Resultat bei den tibrigen Theilen dieser Kejy)- 
pilanzen: ich konnte aus denselben mit Hilfe von Mercurinitra! 
Glutamin in ansehnlichen Quantititen gewinnen. — Nebey 
diesem Amid lieferte der Mercurinitrat-Niederschlag Tyrosin un 
Arginin in sehr geringen Quantitiiten: Asparagin konnte ic 
aus demselben nicht isoliren. Aehnliche Resultate ergabey 
sich bei Untersuchung der etiolirten Keimpflanzen von Ricinus 
communis. Bei den Ricinussamen sind die sehr diinnen Coty- 
ledonen vom Endosperm wie von einem Sack umgeben. Nac, 
l’ingerer Vegetation der Keimpflanzen) verschwindet das Endo- 
sperm unter Zuriicklassung eines Hautchens, indem die tn ihn 
enthaltenen stickstoffhaliigen und stickstofffreien Reservestotfe 
in losliche Verbindungen iibergefithrt und dann von den Coty- 
ledonen aufgesogen werden. Im Endosperm von Keimpflanzen, 
hei denen das hypocotyle Glied eine Liinge von 10—12 em. 
erreicht hatte, enthielt das Endosperm nichteiweissartige Stick- 
stoffverbindungen in ansehnlicher Menge, wie aus den weile 
unten aufgefiihrten quantitativen Bestimmungen zu ersehen. is! 
Ich konnte) daraus kleine Quantitiiten von Tyrosin und 
Arginin, aber weder Asparagin noch Glutamin. isoliren. 
Dass von den beiden zuletzt genannten Amiden nur eine sel 
geringe Quantitit vorhanden sei konnte, lehrte die Bestimmung 
der Stickstofimenge, die sich in einem wiisserigen Extract de- 
Mndosperms nach dem Kochen mit Salzsiiture in Ammoniakforin 
vorfand: denn diese Stickstoffmenge betrug nur 0,120 de 
Trockensubstanz des Endosperms. Ein ganz anderes Resulti 
ergab sich bei Untersuchung der iibrigen Keimpflanzentheile. 
Aus einem wisserigen Extract aus dem hypocotylen Glied und 
der Wurzel, welche zusammen verarbeitet wurden, liess. sich 
leicht Glutamin in ansehnlicher Menge abscheiden: der in 
einem solchen Extract) erhaltene Mercurinitrat-Niederschlag 
lieferte bei der Zerlegung eine Fliissigkeit, welche beim Ver- 
dunsten fast vollstiindig zu einer fast nur aus Glutamin = be- 
stehenden Krystallmasse eintrocknete; doch konnte ich aus der 
beim Umkrystallisiren des Rohprodukts erhaltenen Mutterlauge 
durch Ausfaillung mittelst Phosphorwolframsiiure eine kleine 
Quantitit von Arginin gewinnen: Tyrosin vermochte ich 














dagegen in jenem Produkt nicht nachzuweisen. Ganz das 
sleiche Resultat erhielt ich bei Untersuchung des hypocotylen 
Glieds und der Wurzel von Ricinus-Keimpflanzen, bei denen 
das Endosperm schon ganz aufgezehrt war. Auch aus den 
Cotvledonen dieser Keimpflanzen vermochte ich ohne Schwierig- 
keit Glutamin zu isoliren. 

Nach den Vorstellungen, die man sich iiber die Stoff- 
wanderung in den Pflanzen zu bilden hat, kann schon durch 
letztere eine ungleiche Vertheilung gewisser Stoffwechsel- 
produkte innerhalb der Pflanzen hervorgebracht werden. !) Doch 
<‘heint es mir schwierig, nur mit Hilfe dieser Vorstellungen 
alle von mir mitgetheilten Beobachtungen in befriedigender 
Weise zu erkliiren: man kann doch z. B. kaum annehmen, dass 
bei Cucurbita pepo in den Cotyledonen und bei Ricinus communis 
in Endosperm Asparagin und Tyrosin vollstiindig oder fast 
vollstiindig zuriickbleiben, wiihrend gleichzeitig Glutamin aus 
diesen Pflanzentheilen bis auf einen nicht mehr nachweisbaren 
Rest fortgefiihrt wird. Fiir solche Erscheinungen, sowie fiir die 
wusserordentlich starke Anhiiufung von Asparagin in den 
Axenorganen der Keimpflanzen von Lupinus liisst) sich viel 
leichter eine Erklirung finden, wenn man annimmt, dass 
gewisse Spaltungsprodukte der Eiweisssubstanzen  spiiter in 
Asparagin und Glutamin umgewandelt werden. 

Fiir die Richtigkeit dieser Annahme = sprechen noch weil 
eutschiedener die Resultate, welche bei der quantitativen Analyse 
der Keimpflanzen erhalten wurden. Im Folgenden  fiihre ich 
Zahlen aus einer von M. Merlis in) meinem Laboratorium 
ausgettihrten Versuchsreihe an,?) fiir welche etiolirte Keim- 
pilanzen von Lupinus angustifolius als Object dienten. Die 
Ausfiihrung der beziiglichen Bestimmungen geschah nach den 
friher von mir beschriebenen Methoden: das Mengenverhiiltniss 
der Keimpflanzen verschiedenen Alters zu den ungekeimten 
entschalten Samen ist theils direkt bestimmt, theils aus dem 
Stickstoffgehalt berechnet worden. Bei Berechnung des Asparagin- 

1) Pfeffer, Pflanzenphysiologie, I, 5. 538. 

2; Vergl. die in den Landwirthschaftl. Versuchsstationen, Bd. 48, 
>. 419 ff. publicirte Abhandlung. 
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echalts habe ich die geringe Ammoniakmenge, welche in dey 
fiir die Analyse verwendeten getrockneten Keimpflanzen. sic 
schon vorfand, in Abzug gebracht, obwohl in Folge davon wahy- 
<cheinlich die Asparagin-Bestimmungen etwas zu niedrig = aus- 
gefallen sind.!) Diein der dritten Horizontalreihe der nachfolgende), 
Tabelle anfgefiihrten Zahlen repriisentiren die Stickstoffmengey,. 
welche den aus eiwelssfreiem Extract durch Phosphorwolfran- 
siiure gefiillten Verbindungen angehdrten. Dai dies zweifellos 
hauptsiichlich Basen waren, so schien es zweckmiissig, jene 
Stickstoffmengen als «Stickstoff in  basischen Verbindungen » 7), 
bhezeichnen, obwohl diese der Kiirze halber gewiihlte Bezeich- 
nung nicht vollig correct ist.?) Die Anordnung der Tabell 
wird im Uebrigen verstiindlich sein. 
Aus 100 Th. ungekeimter Same: 
(excl. Schalen) 3) 
waren entstanden 

89.2 Th. 2,72 Th. 70,69 T) 
6 tigiger Lb tiviger 18 tiigic: 
Keim- Keim- Keim- 
pflanzen,  pllanzen, _ pflanzen, 





mit mit mit 
1. N in Proteinstoffen 3,19 Th. 1,49 Th. 1,51 TI 
2... im Asparagin 1&5, 303, 4,02 
3... In basischen Verbindungen 0.49 ,, 0.45 ,, 0.45 
4... in andern Verbindungen (Diff.) 20 1,04 ,, 0.60 
». Gesammtstickstoff 6.61 Th. 6,61 Th. 6,61 7! 


Aus der vorstehenden Tabelle ist) zu ersehen, dass die 
aus 100 Th. ungekeimter Samen enstandenen Keimpflanzen im 


1) Weil nach den w. oben mitgetheilten Beobachtungen beim 
Trocknen der Keimpflanzen durch Zersetzung von Asparagin schon eine 
geringe Ammoniakmenge sich bildet. Bet Berechnung des Asparagin- 
vehalts der Keimpflanzen hatte M. Merlis (1. ¢.) das urspriinglich vor- 
handene Ammoniak nicht in Abzug gebracht. 

2) Denn es kénnen in die Phosphorwolframsiure-Niederschlige 
neben organischen Basen und Ammoniak auch noch andere Stickstoll- 
verbindungen in geringer Menge eingegangen sein. 

3) 100 Th. der ungekeimten schalenfreien Samen enthielten 6,61 Th 
Gesammtstickstoff, 6,14 Th. Stickstoff in Form von Proteinstoffen und 
0.42 Th. Stickstoff in Form von Verbindungen, welche aus eiweissfreie™ 
Fxtract durch Phosphorwolframsiiure gefiillt wurden 
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\tier von 6 Tagen nach Abrechnung des Asparagins noch 
150 Th. Stickstoff in’ Form = nichtproteinartiger Verbindungen 
onthielten, im Alter von 18 Tagen nur 1,08 Th. Die auf diese 
Verbindungen (Amidosauren ete.) fallende Stickstoffmenge hatte 
Jeo mit der fortschreitenden) Entwicklung der Keimpflanzen 
seh verringert. Da nun. gleichzeitig der Proteingehalt der 
Miinzchen abgenommen, thr Asparagingehalt) dagegen sehr 
stark zugenommen hatte, so ergibt sich, dass Asparagin 
auf Kosten anderer nichtproteinartiger Stickstoff- 
eorbindungen gebildet worden war. Dass an diesem 
Process die durch Phosphorwolframsiiure nicht fall- 
haren Stickstoffverbindungen  betheiligt waren, ist) aus 
den Zahlen der Tabelle leicht zu ersehen. 

Fir eine zweite Versuchsreihe wurde Lupinus luteus ver- 
wendet, Ausser 6tagigen und 15 tagigen etiolirten Keimptlanzen 
mtersuchten wir Pfliinzchen, welche zuerst ca. 14 Tage lang 
mn Dunkeln, dann ca. 10 Tage lang in einem nicht verdunkelten 
Haume vegetirt hatten, so dass ihre Vegetationsdauer im Ganzen 
2; Tage betrug.!) Die bei der Analyse dieser Objecte erhaltenen 
Jalen sind in der nachfolgenden Tabelle) zusammengestellt. 
Auch in diesem Falle ist) das Mengenverhiltniss der Keim- 
ntlinzen zu den ungekeimten Samen aus ihrem Stickstoffgehalt 


berechnet) worden.?) 
1) Die Pflinzehen wurden wahrend der letzten zehn Tage dem 
Licht ausgesetzt. um sie linger am Leben erhalten zu kénnen; im Dunkeln 
cehen sie in der Regel friiher zu Grunde. Da sie nach dem Ergriinen 
auf Kosten von Kohlensiiure und Wasser organische Substanz zu bilden 
vermochten, so betrug ihr Stickstoffgehalt nach 24tiigiger Vegetations- 
auer nur 11,36°, wihrend die 15tagigen etiolirten Keimpflanzen 12.10% 
stickstoff enthielten. 
“) Ein Verfahren, gegen welches Einwiinde nicht erhoben werden 


—konnen, da die Keimpflanzen von Lupinus luteus wiihrend ihrer Ent- 


wicklung einen nachweisbaren Stickstoffverlust nicht erleiden. Die Aus- 
‘ihrung der Berechnung ist einfach. Die amen enthielten 9.349, die 
dtagigen Keimpflanzen 12.19% N (vgl. die analytischen Belege). Nimit 
an an, dass die absolute Stickstoffmenge keine Veriinderung erlitten 
itte, so mussen aus 100 Th. Samen 77,2 Th. L5tigiger Keimpflanzen 
iistanden sein, nach der Proportion 


12,10 : 9.34 =— 100: X. 
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Aus 100 Th. ungekeimter Samen (excl. Schalen)!) waypes 


enistanden: 





95.02 Th 77.20 Eh. 82,22 |] 
Htagiger Keim- {tigiger Keim- 2it&agiger K 
ptlanzen, pilanzen, ptlanzen 
mit mit mit 
1. N in Proteinstoffen .... 5.49 Th. 71 an. 1.78 1] 
2. ,, 1m Asparagin ...... 1.16 4.02 .. 5.09 
3. in basischen Verbin- 
a 0.97 .. 1.22 1.03 
h. in anderen Verbin- 
dungen (Diff; ...... kk; a ek ae 1.44) 
%. Gesamm*tstickstoff..... 934 Th. 9.34 Th. 9.34 TI 


Dass auch in diesen Keimpflanzen Asparagin auf Koste; 
anderernicht proteinartiger Stickstoffverbindungen gebildet worde: 
war, Ist aus den Zahlen der Tabelle leicht zu ersehen. Besonders 
lechrreich ist es, die 15tiigigen und die 24tigigen Keimptlanze 
in Bezug auf ihren Stoffgehalt zu vergleichen. Die ersteren  ent- 
hielten neben Asparagin und neben Basen noch 2,39 Th. Stick 
stoffin Form anderer nicht proteinartiger Verbindungen (Amido- 
siuren ete.), die letzteren dagegen nur 1,40 Th. Der «Asparagin- 
Stickstoff ist in den Keimpflanzen in den letzten 9—10 Tage: 
ungefiihr um ebensoviel gestiegen, wie die auf andere nich’ 
proteinartige Verbindungen fallende Stickstoffmenge sich  yer- 
ringert hat. 

Wahrscheinlich tibersteigt die Differenz im Asparagingehal 
der 15tigigen und der 24tigigen Keimpflanzen noch den au 
den Zahlen der Tabelle sich berechnenden Betrag. Denn |b 
Krmittlung des Asparagingehalts ist die in den Extracten au 
getrockneten Keimpflanzen schon vor dem Kochen mit Salz- 
siiure in Ammoniakform vorhandene Stickstoffmenge in) Abzuz 
gebracht worden. Dieselbe betrug bei den 15tiigigen Wein- 
pllanzen O,150°,, bei den 24tigigen G,277°), der Ptlanzen- 
trockensubstanz. In frischen 24tigigen Keimpflanzen?) wurde 


1, 100 Th. der ungekeimten schalenfreien Samen enthielten 9.34 1 
Gesammtstickstoff, 8.72 Th. Stickstoff in Form von Proteinstoffen u! 
0.46 Th. Stickstoff in Form von Verbindungen, welche aus eiweiss!' 
Extract durch Phosphorwolframsiure gefallt wurden. 

z) Dieselben vehbrten einer anderen, aber in volhig gleicher W 


behandelten Cultur an. 
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aber nur 0.039%) Stickstoff in Ammoniakform gefunden: es. ist 
also Wahrscheinlich withrend des Trocknens der 24tiigigen Keim- 
alanzen O,28°/, Ammoniak (— 0,239, N) aus Asparagin ab- 
gespallen worden, Wollte man bei der Berechnung des Asparagin- 
halts das fiir die frischen Keimpflanzen erhaltene Resultat) zu 
jrunde legen, so wiirde die fiir den «Asparagin-Stickstoff der 
)tigigen Keimpflanzen in der Tabelle angegebene Zahl aut 
547 Th. steigen, withrend bei den 15tiigigen Keimpflanzen eine 
sleich grosse Steigerung nicht eintreten wiirde. 

Die grosse Differenz im Asparagingehalt der 15tiigigen 


‘ : uid der 24tigigen Keimpflanzen ergibt) sich aber auch aus 
oy EE cer ungleichen Ausbeute an krystallisirtem Asparagin, die ich 
y. EE owe den Keimptlanzen-Extracten erhielt.4) Die 15tiigigen 
ey F Viinzchen heferten 20,7°,, die 24tigigen dagegen 25,9° , 
yt BE Asparagin: (wasserfrel und in’ Procenten der Keimpflanzen- 
a Trockensubstanz in Rechnung gestellt). 
i £ Ganz ihnliche Zahlen erhielt ich friiher?) bei Bestimmung 
iy. Ae cer Asparagin-Ausbeute aus Keimpflanzen von Lupinus luteus. 
oy EE Aus zwei Culturen solcher Keimpflanzen, welche zuerst ca. 10 
) tage lang im Dunkeln, dann etwas linger als 2. Wochen in 
ey EB cuem nicht verdunkelten Raume sich befunden hatten, konnte 
ich 27.9 und 28,7°., Asparagin (wasserfrei in Rechnung gestellt) 
ali #E durch Krystallisation gewinnen, wiihrend aus 15tigigen etiolirten 
ws fe (ilinzchen ins maximo 22—-23°/, Asparagin zur Abscheidung 
h zi bringen waren. 
u £ Mit Lupinus angustifolius haben wir, unter Benutzung 
lz- vines zweiten Samenmusters, noch einen ihnlichen Versuch 
mu —— ; oe 
. 1) Wie ich bei der Abscheidung des Asparagins verfuhr, ist) im 
IM \ihang neben den analytischen Belegen mitgetheilt. Das Verhiiltniss der 
Cll- B® Ausbeute zu den nach Sachsse’s Meihode gefundenen Zahlen ist aus 
dey) Be vzender Zusammenstellung zu ersehen: 
Asparagin-Menge, in Prozenten der 
T Keimpflanzen-Trockensubstanz 
ul bestimmt nach Ausbeute an 


Methode Krystallen 


L5taigige Pflinzchen 24.55 20.7% 
24, “ 29.2% 23,9% 

-) Vel. Journal f. prakt. Chemie, N. F. Bd. 27. 8S. 340 u. 341. 
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angestellt. Neben l4tigigen etiolirten Keimpflanzen wurde) 
Pfliinzchen untersucht, welche zuerst 13—14 Tage bei Lich. 
abschluss und sodann &8—9 Tage in einem nicht verdunkelte, 
hhaume vegetirt hatten. Die bei der Analyse derselben erhaltene;, 
Hesultate sind in der nachfolgenden Tabelle in der Weise z)) 
Anschauung gebracht, dass die Vertheilung des Gesammtstickstoff: 
auf Proteinstoffe, Asparagin und nicht proteinartige Verbindungey 
anderer Art angegeben wird.) 


Vom Gesammtstickstoff fallen 


auf auf auf 
Proteinstoffe Asparagin andere Verbii 
dungen (Dif 
In l4tagigen Keimpflanzen 20.77% 1.65% 27 60°, 
= «~ : 19,402 66.20% 14,40", 


Auch diese Zahlen lassen es deutlich erkennen, dass 
Asparagin auf Kosten anderer nicht) proteinartiger Stickstoti- 
verbindungen gebildet worden. ist. 

Dass Glutamin in der gleichen Weise entstehen kann. 
wird durch die Resultate bewiesen, die wir an etiolirten Keim- 
pllanzen von Ricinus communis erhielten. Wir untersuchter 
diese Keimpflanzen zunichst in einer Periode, in welcher dis 
Kndosperm nur theilweise entleert, das hypocotyle Glied) bis 2. 
emer Linge von 10—12 em. entwickelt, aber noch gekriimm 
war; die Cotyledonen waren noch vom Endosperm umegeben. 
ber diesen Pfliinzchen stand die im Endosperm enthaltene 
Trockensubstanzmenge zur Trockensubstanz des hypocotylet 
Gilieds und der Wurzeln in einem Verhiiltniss — 100: 71." 
Fir den Stoffgehalt dieser Trockensubstanzmengen berechner 


1) Dies ist geschehen, weil in diesem von E. Winterstein uni 
mir ausgefiihrtem Versuche der Stickstoffgehalt der ungekeimten Same! 
nicht bestimmt wurde; in Folge davon konnte auch das Mengenverhiiltniss 
der Samen zu den Keimpflanzen nicht in der in den anderen Versuc!:: 
zur Anwendung gebrachten Art und Weise berechnet werden. Zu erwiiline! 
ixt noch, dass in diesem Falle bei Berechnung des Asparagingehalts « 
Pilinzchen von der nach dem Kochen mit Salzsiiure erhaltenen Ammonias- 
menge diejenige Quantitat in Abzug gebracht wurde, die sich in ce! 
frischen Pikinzehen vorfand. 
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le, fy sel) aus den in. friiher beschriebener Weise ausgefiihrten 

hi. quantitativen Bestimmungen folgende Zahlen: 

ie, ff 100 Th. Endosperm 71,9 Th. hypocotyles Glied 

= enthalten und Wurzel enthalten 
stickstoff in Proteinstoffen 1.69 Th. 1.09 Th. 

7iiy ‘f . ° ‘ ry 

es im Glutamint) 0.24 ., ¢ 0.61 

MIs * in anderen Ver- 

io bindungen ( Diff.) hae « 0.65 

Gvesamimitstickstoff 3.14 Th. 2.35 Th 


Aus diesen Zahlen ist) zu ersehen, dass nicht nur im 
hypocotylen Glied und der Wurzel, sondern auch im Endosperm 
re neben Proteinstoffen eine sehr betriichtliche Quantitéit von nicht 
nroteinartigen Stickstoffverbindungen sich vorfand: auf Glutamin 
el aber im Endosperm ein viel geringerer Theil des Gesammit- 
stickstoffs, als im) hypocotylen Glied und der Wurzel. Dies 
rift noch deutheher in der nachfolgenden Tabelle hervor: 
Vom Gesammitstickstoff fallen 
aul auf auf 
Mi, Proteinstoffe = Glutamin andere Verbin- 
Ii- dungen | Diff.) 
im Endosperm. ... 0.610%. 93,8.% 4,0% 8.6% 
iit hypocotylen Glied und 
dev WN ....4s<ie0e4 46,426 260% 276% 


Withrend der weiteren Entwicklung der Ricinus-Keimpflanzen 
wird das Endosperm bis auf ein zuriickbleibendes Hitutchen aut- 
vezehrt, indem die bei der Umwandlung seiner stickstoffhaltigen 
und stickstofffreien Reservestoffe entstandenen Produkte in die 
Gotyledonen, spiiter in das hypocotyle Glied und die Wurzeln 
libergehen. In Folge der Aufsaugung der. stickstoffhaltigen 
Produkte miisste, falls nicht eine partielle Umwandlung dieser 


ind 1) Wie friiher von mir angegeben wurde, vermochte ich aus dem 
ie! |  ndosperm kein Glutamin darzustellen, Da jedoch dieses negative Resultat 
ISS cht als ein Beweis fiir die véllige Abwesenheit von Glutamin § gelten 
kann, sO habe ich auch bei diesem Object aus dem nach dem Kochen 
'salzsiiure im wisserigen Extract vorgefundenen Ammoniak den Glutamin- 

selalt bereehnet. Es ist klar, dass die Zahlen der Tabelle noch mel 

ax- 7 Grunsten der von mir daraus abgeleiteten Schlussfolgerung sprechen 
inden, wenn man annehmen wollte. dass im Endosperm das Glutamin 

‘lich vollkommen fehlte. 
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Produkte in Glutamin. stattfiinde, im hypocotylen Glied qi, 
in der Wurzel der Glutamingehalt gegeniiber dem Gehalt a: 
anderen nicht proteinartigen Stickstoffverbindungen sich yep. 
ringern: die Verringerung miisste eine sehr starke sein, wi 
nach der obigen Tabelle 100° Th. Endosperm = neben— etyya, 
Glutamin eine viel gréssere Stickstoffmenge in Form. ander 
nicht proteinartiger Verbindungen enthielten, als die dazu ge- 
horenden 71.9 Th. hypocotyles Ged und Wurzel.") Von ein 
solchen Verringerung liess sich nichts bemerken: bei der Analys: 
des hypocotylen Glieds und der Wurzel von Ricinus-Keimpflanzey, 
deren Endosperm aufgezehrt war, ergaben sich fiir die Vertheilun 
des Stickstofis auf die verschiedenen Stoffe bezw. Stoffgrupper 
folgende Zahlen: 
Vom Gesanmistickstoff fallen: 


aut Proteinstoffe auf Glutamin auf andere nicht proteinartig: 
Verbindungen (Diff 


48,2 %9 20.4 90 26,6 
Aus den Zahlen der vorstehenden Tabellen) ergibt sich, 
dass im hvpocotvlen Glied und der Wurzel der Ricinus-Kein- 


pllanzen in) den beiden) Entwicklungsperioden, in) denen die 


Untersuchung erfolgte, von der im Ganzen den nicht protein 
artigen Verbindungen angehérenden Stickstoffmenge fast) genai 
der gleiche Theil, niaimlich 48—49 %o, auf Glutamin = fie! 


Dies koOnnte nicht der Fall sein, wenn nicht die aus dem Endo 


sperm jenen  Pflanzentheilen  zutliessenden — Stickstoffverbii 
dungen partiell in’ Glutamin umgewandelt) wiirden. 


+ 


Dass an diesem Process Peptone sich betheiligen, lie 
zwar im Bereich der Méglichkeit: es ist aber nicht anzunehmen, 
dass die Glutaminbildung lediglich auf Kosten) von Peptonen, 


1) Der Glutamingehalt der Cotyledonen, aus denen das genannt 
Amid leicht in Substanz darzustellen war, berechnete sich aus der nai 
dem Kochen mit Salzsiiure im Extract vorgefundenen Ammoniakimen: 
auf 51% (<= 0,50 Stickstoff), Auf die Cotyledonen fiel iibrigens 1 
ein relativ geringer Theil vom Gesammtgewicht der Ricinus-Keimpflanzen 
Die Sachlage wiirde sich daher kaum iindern, wenn ich oben, statt cic 
Cotyledonen unberiicksichtigt zu lassen, dem Stoffgehalt des Endosper 
denjenigen der Cotyledonen + des hypocotylen Glieds -+ der Wu 
vegeniiberstellen wollte. 
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unl Ee leche aus dem Endosperm den anderen Pflanzentheilen  zu- 


i 
i 


tay Ho ioceen. erfolgte. Im Endosperm der von uns untersuchten 
Vers Keimptlanzen fielen vom Gesammtstickstoff nur 17.5 ©, aut 
wil Verbindungen, welche aus eiweissfreiem Extract durch Phos- 
Wis & horwolframsiiure faillbar waren. Unter diesen Verbindungen 
lever IE anden sich zwetfellos organische Basen vor (Arginin konnte 
l (ve. nm Endosperm nachgewilesen werden): gesetzt, dass daneben 
‘ner auch Peptone vorhanden waren, so kann doch thre Quantitit 
lyse B oyicht so gross gewesen sein,!) dass sie allen als Material fiir 
IZeL), | das im hypocotylen Glied und der Wurzel entstandene Gluta- 
lung min vedient haben konnen. 

ppen Die Schlussfolgerungen, welche ich aus den an den Rici- 


nus-Keimpflanzen von mir gemachten Beobachtungen abgeleitet 
habe. erhalten noch eine Stiitze durch die Thatsache, dass 
diese Keimpflanzen neben Glutamin noch einen stickstoffreichen 
Koérper enthalten, welcher sich gleich dem Glutamin im = hypo- 
 —E— votylen Ghed und der Wurzel, sowie in den Cotyledonen in 


re hetichtlicher, im Endosperm dagegen nur in sehr geringer 
7 Menge vorfindet. Diesen, wegen seiner Schwerloslichkeit leicht 
veh ~ in Krystallform = isolirbaren Korper will ich bis auf Weiteres 
— as Rieidin bezeichnen: seine) Zusammensetzung entspricht 
rs der Formel C!? H!3N3O3 (mit 17,0°), N). Sollte man trotz der von 
; | mir gemachten Darlegungen etwa annehmen wollen, dass in den 
oi Keimpflanzen von Ricinus das Glutamin nicht auf Kosten anderer 
™ nicht proteinartiger Stickstoffverbindungen, sondern auf Kosten 
Hoot von Eiweissstoffen und Peptonen sich gebildet habe, so wird diese 
7 Annahme doch unmoglich gemacht, wenn man beriicksichtigt, 
a dass neben dem Glutamin noch Ricidin sich anhiiufte. 

an Die im Vorigen mitgetheilten Ergebnisse unserer Unter- 
ane IE ‘ichungen beweisen, dass in den Keimpflanzen Asparagin 
nae) @ “ed Glutamin auf Kosten anderer nicht proteinartiger 
onge  Stickstoffverbindungen sich bilden und dass an diesem 
nit B Process Stoffe sich betheiligen, welche durch Phos- 
\Z¢ 


hhorwolframsiure nicht gefiillt werden und also keine 
reptone sind. Auf die Frage, welche einzelne Stickstoff- 
verbindungen in Asparagin und Glutamin umgewandelt: werden. 


M. vel. die w. o. auf S. 120 gemachten Angaben. 
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liisst) sich eine erschdpfende Antwort zur Zeit nicht gehe 
Letzteres ware vielleicht moéglich, wenn in) den Keimpflanz 
neben Asparagin und Glutamin keine anderen) Produkte do. 
Kiweissumsatzes sich vorfiinden als Arginin und die_ friily 
genannten Amidosiiuren der fetten und der aromatischen Rei), 
Ks ist aber kaum zu bezweifeln, dass daneben noch andey 
Produkte solcher Art vorhanden sind, deren Tsolirung bis jet, 
nicht gelungen ist. Nach den oben mitgetheilten quantitative 
Bestimmungen fallen z. B. in’ den 6tigigen Keimpflanzen yo 
Lupinus angustifolius und luteus nach Abrechnung des Aspa- 
ragins noch td bezw. 1.7 0 Stiekstoff auf l6sliche Verbip- 
dungen, welche durch Phosphorwolframsiiure nicht. fallbar sing 
Wenn dieser ganze Betrag Amidosiiuren, wie Leucin, Amido- 
Valeriansiiure Tyrosin ete., angehorte, so miissten jene 6tiigige: 
Keimpflanzen mindestens 10°, soleher Amidosiiuren enthalte: 
Die aus thnen abscheidbare Amidosiiuren-Quantitiit betrug ab 
hochstens 1°), also nur tio jener Menge. Ist nun auch nic 
zu bezweileln, dass die Amidosiiuren aus diesen Objecten. sic! 
nur unvollstiindig @ewinnen liessen,!) so ist doch andererscil- 
nicht anzunehmen, dass die wirklich vorhandene Menge das 
Zelntache der Ausbeute betragen hat. Es ist) daher hochs' 
wahrscheinlich, dass in jenen Keimpflanzen noch andere nicht- 
eiwelssartige Stiekstoffverbindungen sich vorfanden, deren Ab- 
scheidung bis jetzt nicht gelungen. ist moglicherweise nu 
deshalb, weil diese Verbindungen sehr leicht lOslich in Wasse 
sind. Vielleicht sind es Substanzen, welche mit den Glyko- 
protemen Schitzenberger’s verwandt sind. Es legt ab 
auf der Hand, dass auch diese Verbindungen in jenen Keitn- 
pllanzen als Material fiir die Asparaginbildung gedient habe 
konnen, 
In welcher Weise Asparagin und Glutamin aus andere’ 
nichteiweissartigen Stickstoffverbindungen entstehen, ist eit 


1!) Nach Abscheidung der Amidosaiuren aus den bei Verarbeitun- 
der Cotyledonen dieser Keimpflanzen erhaltenen Extracten blieb ein 
dickfliissige Mutterlauge tbrig, welche auch Kohlenhydrate einschlos> 
dass darin noch Amidosiuren sich vorfanden, welche durch die 
mengungen am Auskrystallisiren verhindert wurden, ist zweifellos. 
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noch olfene Frage. Es ist) indessen aus den Versuchen 
Kinoshita’s!) und Suzuki-s*) zu schliessen, dass im_ ptlanz- 
chen Stoffwechsel Asparagin aus) Ammoniak und stickstotl- 
iejen organischen Stoffen synthetisch gebildet werden kann: 
was aber fiir Asparagin gilt, hat hochstwahrscheinlich auch fiir 
das Glutamin seine Geltung. Gesetzt nun, dass gewisse Eiweiss- 
yoysetzungsprodukte unter Bildung von Ammoniak zerfallen, so 
wiirde damit das fiir die Synthese von Asparagin und Glutamin 
erlorderliche stickstoffhaltige Material geschatfen sein. Dass 
aber im Stoffwechsel der Keimpflanzen Spaltungsprodukte der 
Fiweissstoffe emer zur Ammoniakbildung fiihrenden Zersetzung 
unterHegen kOnnen, muss fiir moéglich erklairt werden umMs0- 
mehr. als das Vorhandensein) von Ammoniaksalzen in Keim- 
pilanzen schon nachgewiesen ist.3)  Gesetzt- aber, dass Aspi- 
ragin und Glutamin in’ den Pflanzen nicht aus Ammoniak, 
sondern aus einem anderen, beim Zerfall gewisser Eiweiss- 
zersetzungsprodukte entstehenden, stickstoffhaltigen Rest sich 
bilden, so braucht deshalb doch an den aus den Eregebnissen 
unserer Untersuchungen vou mir abgeleiteten Schlussfolgerungen 
nichts geiindert zu werden. 

Welchen Nutzen bringt aber den Pfilanzen die Umwand- 
ling gewisser loslicher Stickstoffverbindungen in’ Asparagin 
und Glutamin? Auf diese Frage liisst sich zur Zeit) eine 
Antwort geben und zwar auf Grund einer vor Kurzem von 
b. Hansteen*) ausgefiihrten Untersuchung. Tansteen fand, 
diss eine phanerogame Pflanze, namlich Lemna minor, reichlich 
kiweiss bildet, wenn man ihr neben Traubenzucker As- 
paragin oder Harnstoff oder ein Ammoniaksalz zufiihrt. 
Kin Gemisch von Rohrzucker und Asparagin hatte nicht 


l) Mitgetheilt von O. isoew in der Chemikerzeitung, 1806, Nr. 16. 


e) 


Bulletin der Imperiai university, college of agriculture, Tokio 
HN, | 1897), 
3) Ammoniaksalze sind von uns in Keimpflanzen von Lupinus 
‘feus und von Cucurbita pepo nachgewiesen worden. Als beweiskriiftig 
betrachte ich selbstverstiindlich nur die Ammoniakbestiramungen, die in 
schen Keimpflanzen ausgefiihrt worden sind. 
' Bericht der D. Botanischen Gesellschaft, 1896, Bd. 14, 3. 362. 



























































die gleiche Wirkung, wohl aber ein solches von Rohrzucke; 
und Glycocoll. Bet Darreichung von Leucin oder Kreatiy 
neben Traubenzucker oder Rohrzucker konnte eine Zi- 
nahme des Eiweissgehalts der Versuchspflanze nicht constatir' 
werden. Wenn nun auch, wie Hansteen. selbst) hervorhelt. 
aus diesen Beobachtungen nicht geschlossen werden dart, dass 
Leucin und Kreatin fiir die Eiweissbildung in der Pflanze 
gar nicht zu verwerthen sind,!) so berechtigen sie doch zy) 
der Schlussfolgerung, dass die obengenannten Stickstoffverbin- 
dungen fiir die Eiweissbildung in der Ptilanze einen ungleichey 
Werth besitzen. Zu den fiir diesen Zweck am_ leichtestey 
verwendbaren Verbindungen gehért allem Anschein nach das 
Asparagin:?) da das Glutamin in Bezug auf seine Consti- 
tution dem Asparagin sehr fhnlich ist und in manchen Kein- 
pllanzen ganz ebenso auftritt wie in anderen das Asparagin, 
<o darf man vermuthen, dass es in jener Hinsicht dem = Aspa- 


1) Die Griinde, welehe einer solehen sSchlussfolgerung entgegen- 
stehen, will ich hier zusammenstellen. Was das Kreatin betrifft, so 
veniigte dasselbe in den Versuchen Wagner's (Landw. Versuchsstation, 
Bd. 11, 8. 296. u. Bd. 15,8. 69) fiir Maispflanzen, die in einer Nihrstofflésuny 
vezogen wurden, als Stickstoffquelle. Leucin geniigte in den Versuchen 
Knop's und Wolf's (Landw. Versuchsstationen Bd. 10, 3. 15) fiir Gersten- 
pllanzen, in den Versuchen Loews und Bokorny’s (J. f. prakt. Chen 
Bd. 36, 8. 279) fiir Algen, in) den Versuchen von A. Likiernik und 
mir ‘diese Zeitschrift, Band 17, 5. 518) fiir einen Schimmelptlz. niimlich 
fiir Penicillium glaucum, als Stickstoffquelle. In ebenso entschiedene 
Weise spricht. fiir die Verwerthbarkeit des Leucins in der Pflanze dic 
von inir gemachte Beobachtung, dass diese Amidosiiure in den Cotyledonen 
G- und Stiigiger Keimpflanzen von Lupinus luteus neben Asparagin ete. sien 
lindet, in den dlteren Keimpflanzen der gleichen Species aber kaum nachzu- 
weisen ist. Endlich ist noch darauf aufmerksam zu machen, dass ie 
von Hansteen in Anwendung gebrachte mikroskopische Methode eine 
nur schwache Zunahme des Eiweissgehalts der Versuchsptlanze doc 
schwerlich nachzuweisen gestattet; also kann aus den von ihm gemachten 
Beobachtungen auch nicht geschlossen werden, dass Lemna minor aus 
Leucin und Kreatin Fiweiss itiberhaupt nicht zu bilden vermoclite. 

2) Ks sei hier daran erinnert, dass O. Loew schon vor dem 
Bekanntwerden der Untersuchung Hansteen’s in seinen Abhandlungen 
wiederholt die Wichtigkeit des Asparagins fiir die Eiweisssynthese 
in der Pflanze hervorgehoben hat. 











agin gleichsteht. Die Umwandlung anderer Produkte 
des Eiweissumsatzes in Asparagin, bezw. in Glutamin, 
+ demnach ein Process, der gewissermaassen schon 
sane Phase der Regeneration von Eiweissstoffen 
hildet und also von Wichtigkeit fiir die Pflanze ist. 

Man darf wohl annehmen, dass Stickstoffverbindungen 
se Leucin und Kreatin erst dann fiir die Eiweisssynthese 
-erwendet werden, wenn sie zuvor in Asparagin bezw. Glutamin 
meewandelt worden sind. Es ist aber modglich, dass diese 
liiwandlung unter gewissen Umstiinden nur langsam = erfolgt. 
Kies scheint man aus der Thatsache schliessen zu miissen, dass 
in Keimpflanzen, welche mehrere Wochen lang im = Dunkeln 
oder am Licht vegetirten, neben Asparagin oder Glutamin= zu- 
yellen noch Leucin und iahnliche Stickstoffverbindungen = in 
nicht unbetriichtlichen Quantitiiten sich vorfinden. 


Die Untersuchungen, deren Ergebnisse im Vorigen mit- 
setheilt worden sind, betrafen die Qualitiit der beim Umsatz 
dev Eiweissstoffe in den Keimpflanzen entstehenden Stickstoff- 
verbindungen und die bBildungsweise des Asparagins und des 
Glutamins. Wir haben aber auch noch bei einigen Keimpflanzen- 
arten die allmihliche Verringerung des Gehalts an Eiweisssub- 
-tunzen und anderen Proteinstoffen durch quantitative Bestim- 
mungen zu verfolgen gesucht. Zuo diesem Zweck wurde in 
eliolirten Keimpflanzen verschiedenen Alters ausser dem CGe- 
<ummitstickstoff die auf Proteinstoffe fallende Stickstoffmenge 
nach Stutzer s Methode bestimmt: aus der Differenz ergab 
“ich die auf nicht protemartige Verbindungen fallende Stickstoff- 
quantitiit. 

Ls schien angezeigt, fiir diese Bestimmungen Keimpflanzen- 
arten von ungleichem Stickstoffgehalt zu verwenden. Um diesem 
Postulat zu geniigen, benutzten wir als Object neben Lupinus 
uteus und Lupinus angustifolius noch Zea Mais. Der Stick- 
stollgehalt der beziiglichen Samen ist aus den nachfolgenden 
Angaben zu ersehen : 

samen von Lupinus luteus (entschalt) . . .954%o Stickstofl 


angustifolius (entschalt) 6,61° o 
~ 1,95 °'o 


Zea Mais 
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Wie die Keimpflanzen gezogen und wie sie fiir die Ang- 
Ivse vorbereitet wurden, ist zwar schon aus den ow. 0. ge. 
machten Angaben zu ersehen. Doch sei hier noch erwiihy: 
dass die Keimpflanzen auf paraffinirten Gaze-Netzen, welcl) 
tiber flache, mit Wasser gefiillte Glasgefiisse gespannt ware), 
ber einer Temperatur von 18—20° gezogen wurden.!) Selbsi- 
verstiindlich verwendeten wir zur Untersuchung nur Ptlinzely 
von gesundem Aussehen: auch wurden alle im Waehsthiy 
stark zuriickgebliebenen Exemplare beseitigt. Fiir alle Pflanzche 
ist im Folgenden das Alter angegeben: die Vegetationsdai 
istselbstverstiindlich von dem Zeitpunkt an gerechnet, in welchen 
der Beginn der Keimung zu bemerken war. Zur Charakterisiruny 
des Entwickelungsstadiums, in welchem die Pflinzchen  unter- 
sucht wurden, konnen ferner noch folgende  Lingenmaass: 
dienen: Die Liinge des hypocotvlen) Glieds  betrug bei de 
Htigigen Keimpflanzen von Lupinus luteus ca. 40 mm., bei de 
Pdtiigigen) Pfkinzchen 100—110 mm., ber den 24taigigen nis 
wenig mehr. Die Keimpflanzen von Lupinus angustifolius ware: 
stets etwas grésser, als die gleichaltrigen Pfliinzchen von |. 
Inteus: so betrug z. b. die Liinge des hypocotvlen Glieds |x 
Pdtigigen Pfilinzchen 120—140 mm. Ber den 4—dtiigige 
Keimpflanzen von Zea Mais betrug die Liinge des Wiirzelchen- 
D0—40 mm.: bet den ilteren Keimpflanzen von Zea wurde di 
Liinge excl. Wurzel gemessen, und zwar mit folgendem Resultat: 
“tiigige Keimpflanzen. . . . 40— 60 mm. 
a ” ~ 6 «© 6 LOO—130 
4 - ~ o - - 140—180 


1) Kine Ausnahme machen die 24tigigen Keimpflanzen von Lupinus 
luteus, welche in Sand gezogen wurden. 

2, Die verwendeten Maissamen gehdrten der unter dem Namen 
..Pferdezahn-Mais* bekannten Varietit an. Bei der Keimung derselbe! 
war, im Gegensatz zu den an einer andern Varietiit (vgl. w. u.) gemachter 
Beobachtungen, eine Zunahme des procentigen Stickstoffgehalts der Keim- 
linge kaum zu constatiren (im. vel. die analytischen Belege), obwohl doc: 
der mit dem Keimprocess verbundene Verbrauch_ stickstofffreier Stott 
eine soleche Zunahme hiitte verursachen sollen. Dies kénnte auf eine! 
Stickstoffverlust wiihrend der Keimung deuten. Indessen konnte au 
durch Wigung der Pflinzehen eine mit der Keimung fortschreitende Ab- 
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Die Resultate der Untersuchung theile ich im Folgenden 

fabellarischer Zusammenstellung in der Weise mit, dass ich 
» fir die Vertheilung des Stickstoffs auf Proteimstoffe und 
nicht proteinartige Verbindungen gefundenen Zahlen angebe.!) 


Vom Gesammitstickstoff fallen 





ant 
nicht proteinartige 
Verbindungen 


aut 


Proteinstoffe 


: in ungekeimten Samen 93.36 6.64 
= 2 6tiigigen Keimpflanzen OS 80 41,20 
= = l5tagigen 9 18.59 S161 
-—~ | ,, 24tagigen 7) 18.965 81.04 
,, ungekeimten Samen 92.89 7,11 

x Stigigen Keimpflanzen 8-415 1d,37 

e Gtiigigen “ 48.51 1,09 
== Ytiigigen 34,73 65,27 
2 =| ., 12tigigen ‘ 28.67 71,33 
a ldtiigigen - 22.55) 77.67 

.. 18tiigigen in 22.78 7i,ee 

., ungekeimten Samen 97,95 2.05 

: ,, 4—tiigig. Keimpflanzen Q S2 t.18 
= Vtiigig. 7 41.62 8.58 
. ,, 12 tigigen " 85,30 14.70 
7 ,, LOtaigigen . 66,07 3.30 





Aus den Zahlen der vorstehenden ‘Tabelle ergibt) sich 
ginichst, dass bei Lupinus luteus und angustifolius 


nahme der Trockensubstanzmenge nicht constatirt werden; es zeigten 
sich vielmehr Schwankungen. Wahrscheinlich war Iner die ungleiche 
Grisse und eine damit verbundene ungleiche Zusammensetzung der ein- 
zeInen Samenkérner von Einfluss. Gesetzt, dass wiihrend der Keimung 
“tickstofiverlust stattfand, so wiirden die fiir den Gehalt der Keimpflanzen 
an ,,Nichtproteinstickstoff' angegebenen Zahlen etwas zu niedrig sein. 
lie betreffende Zahl ist aber bei den 16tigigen Keimpflanzen nicht 
niedriger, als bei den 1d5tiigigen Keimpflanzen einer andern Mais-Varietat, 
bei denen Stickstoffverlust héchst wahrscheinlich nicht stattgefunden hatte. 

1) Die fiir Lupinus angustifolius angegebenen Zahlen sind der 
schon friiher erwihnten Untersuchuug entnommen, welche M. Merlis 
n memem Laboratorium ausfiihrte. 

*) Dass diese 24tigigen Keimpflanzen nur wiihrend der ersten 14 
Tage bei Lichtabschluss, wiihrend der letzten 10 Tage aber in einem 
nicht verdunkelten Zimmer vegetirt hatten, ist w. o. schon von mir an- 


eveben worden. 
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die Proteinstoffe wahrend des Keimungsvorgange, 


einem sehr raschen Zerfall unterliegen. Wihrend jy 
den ungekeimten Samen 93.36) bezw. 92.89%) des Gesammt- 
stickstoffs in Form von Proteinstoffen sich vorfanden, falle 
In 6tigigen Keimpflanzen nur 58,80) bezw. 48,319) des 
Stickstoffs auf Proteinsubstanzen, ino 15tiigigen Keimpflanze: 
nur 18.39 bezw. 22.353 ,. Insbesondere aus der fiir Lupinus 
angustifolius ausgefithrten Versuchsreihe, die eine grosse Za) 
von Kinzelbestimmungen einschliesst, liisst sich erkennen, das: 
der Zerfall der Proteinstoffe anfangs etwa bis) zum neunte 
Tage der Keimung ein sehr schneller ist, dann aber sich be- 
triichtlich verlangsamt. 1&8 tiigige Keimpflanzen enthielten un- 
vefihr die gleiche Stickstoffmenge in Form von Proteinstoffer 
wie 1otiigige Pflinzchen. 

Die gleiche Erscheinung ist auch an den von D. Prianiscl- 
nikow!) untersuchten Keimpflanzen von Vicia sativa hervor- 
getreten, 

Weil langsamer erfolgt der Zerfall der Protetnstoffe bei 
Zea Mais. Hier fanden sich in 9tigigen Keimpflanzen noch 
91,62 ° . in 16 tigigen Keimpflanzen noch 66,67 ©, des Ge- 


sammtstickstoffs in Form von Proteinstoffen vor. 
Die Samen von Zea Mais sind weit ijirmer an Protein- 
stoffen, weit reicher an stickstofffreien Reservestoffen. als die 


der Lupinus-Samen. Der Gedanke legt nahe, dass damit dic 


! 


1) Landwirthschaftl Versuchsstationen, Bd. 45. S. 247. Wie sta: 
in dlteren Keimpflanzen von Vicia sativa der Eiweisszerfall sich ver- 
langsamt, konnen neben den von Prianischnikow mitgetheilten Zahle 
auch die folgenden Resultate lehren, die wir an Vicia sativa erhielten 
Vom Gesammtstickstoff falls 


auf nicht- 
auf 


e proteimartiz’ 
Proteinstoftfe 


Verbindungen 


In 21 tigigen etiolirten Keimpflanzen 41,10 % 9 O84) ° 
| ar " ” 31,30 ,, GS.70 ,. 
22 . ” ” 27.85 .. 42,15 , 


Die Keimpflanzen von Vicia sativa sind dadurch ausgezeichne|, 
dass sie auch bei Lichtabschluss fast 6 Wochen lang gesund_ bleiben 
(man vgl. auch Prianischnikow's Angabe, loc. cit.) 








































eyosse Verschiedenheit zusammenhiinge, die zwischen den 
Keimpflanzen von Lupinus und denjenigen von Zea in Bezug 
vil die Schnelligkeit des Proteinzerfalls sich zeigt. Der An- 
name, dass die stickstofffreien Substanzen die Protein- 
soffevordem Zerfall schiitzen, stehen jedoch manche That- 
cachen entgegen. Die Samen von Lupinus angustifolius sind be- 
michtlich iirmer an Proteinstoffen, reicher an_ stickstofffreien 
Reservestoffen, als die Samen von Lupinus luteus: trotzdem zertallt 
1) den ersteren wiihrend des Keimungsvorganges das Protein 
--hneller als in den letzteren, wie daraus zu ersehen ist, dass 
bei L. angustifolius nach 6tigiger Dauer der Keimung nur 
18.31) des Gesammitstickstoffs in Form von Proteinsubstanzen 


-ich yorfanden, bei L. luteus dagegen 58,80 °%o. Auch wiirde 


i] 


jene Annahme nicht in Einklang mit der sowohl bei Lupinus wie 
hei Vicia constatirten Thatsache stehen, dass der Zerfall der 
Proteinstoffe in der ersten Keimungsperiode am stirksten war, 
obwohl doch der Gehalt der Keimpflanzen an den allmahlich 
zum Verbrauch gelangenden stickstofffreien Reservestoffen in 
dieser Periode grésser war als: spiiter. 

Damit soll jedoch nicht gesagt sein, dass der Gehalt der 
keimenden Samen an gewissen. stickstofffreien Stoflen ohne 
Kinfluss auf die Grosse des Proteinverlusts der Keimpflanzen 
sel. Dass ein solcher Einfluss in der That besteht, wird im 
letzten Absehnitt dieser Abhandlung dargelegt werden. 

Wenn ich im Vorigen nicht) von Eiweisssubstanzen, 
sondern Proteinstoffen spreche, so liegt der Grund dafiir darin, 
dass in den von uns angefiihrten quantitativen Bestimmungen 
nur die Vertheilung des Gesammtstickstoffs auf Proteinstotfe 
und nicht proteinartige Verbindungen ermittelt) worden 1st. 
Nach dem iiber den Stoffgehalt der Samen_ frither Gesagten 
kann es aber keinem Zweifel unterliegen, dass es vorzugsweise 
Kiweissstoffe sind, die in den Keimpflanzen  zerfallen, und 
diss der mit dem Keimungsvorgang verbundene Verlust an 
Proteinstoffen hauptsachlich ein Eiweissverlust ist. Die Un- 


“eichheit in der Schnelligkeit des Kiweisszerfalls in verschiedenen 


Keimpflanzen wiirde sich durch die Annahme— erkliiren 
nissen, dass es trypsinartige Enzyme sind, welche die Eiweiss- 

















































st) 


stoffe zum Zerfall bringen,!) und dass der Gehalt verschiedene» 
Keimpflanzen an solchen Enzymen ein ungleicher ist. Doc, 
miisste man, um diese Annahmen bestimmt aussprechen zy; 
konnen, zuvor das Vorhandensein  solcher Enzyme in dey 
heimpflanzen nachweisen. 

Mag nun aber durch kiinftige Untersuchungen die Zey- 
<etzung der Eiweissstoffe in den Keimpflanzen auf die Wirkune 
von Enzymen oder auf andere Ursachen zuriickgefiihrt werdey. 
<o kann es doch schon jetzt fiir sehr wahrscheinlich erklii 
werden, dass diese Zersetzung in einer hydrolytischen = d. |), 
unter Wasseraufnahme  erfolgenden, Spaltung der Eiweiss- 
molekiile besteht. Zu dieser Behauptung berechtigen die Be- 
obachtungen, welche iiber die Qualitiit der beim Eiweisszerfal! 
inden Keimpflanzen entstehenden Produkte gemacht worden sind. 
veh}! 


hervor, dass man iiber die Natur dieser Produkte am. sicherstey 


Aus den ow. o. von mir gemachten Darlegungen 


Aufschluss erhalten) kann, indem man die Keimpflanzen in 
ihrer ersten Entwicklungsperiode untersucht; denn spater werden 
ja, wie von mir bewiesen worden ist, manche jener Produkte 
in Asparagin oder Glutamin umgewandelt. Auch liegt auf de 
Hand, dass fiir eine zu diesem Zweck angestellte Untersuchung 
<tickstoffreiche Keimpflanzen, wie diejenigen der Leguminosen, 
in denen ein rascher Zerfall der Eiweissstoffe erfolgt, viel 
viinstigere Objecte bilden, als stickstoffarme Keimpflanzen, in 
denen die Eiweissstoffe sich langsam  zersetzen: denn in 
letzteren werden die Produkte des ersten Zerfalls, die ja auch 
hier wieder emer allmiéhlichen Umwandlung in Asparagin oder 
Glutamin unterliegen, in der Zeiteinheit in so geringer Menge 
vorhanden sein, dass thr Nachweis auf Schwierigkeiten st6sst. 
Werfen wir nun emen Blick auf die Resultate, welche z. b. 
ber der Untersuchung 6- und & tiigiger Keimpflanzen von Lupinus 
luteus erhalten wurden, so sehen wir, dass in diesen Keim- 
pllanzen neben ziemlich viel Asparagin, das jedoch in den 
Cotvledonen in viel geringerer Menge enthalten ist, als in den 
Axenorganen, noch Amidosiuren (Leucin, Tyrosin ete.) und 


1) Iie gleiche Annahme ist auch von OQ. Loew (Chemikerzeitung, 
Ik%6, Nr. 16) ausgesprochen worden. 
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opganische Basen (Arginin ete.) sich vortinden. In 6 ligigen 
Keimpllanzen Von Lupinus angustifolius treten im Wesentlichen die 
seichen Produkte auf (vgl. den Anhang). Solche Produkte ent- 
cohen aber bekanntlich auch, wenn man Eiweisssubstanzen durch 
Mehitzen mit Salzsiiure zersetzt; man erhilt dann nebenAmidosiiuren 
Jey fetten und der aromatischen Reihe, wie Leucin, Asparagin- 
siure, Tyrosin ete., auch organische Basen (Arginin ete.). Die 
Zorsetzung, welche die Eiweissstoffe beim Kochen mit Salzsiiure 
edeiden. lat man stets als eme unter Wasseraufnahme er- 
‘olvende hydrolytische Spaltung der Molekiile aufgefasst: so 
ange man an dieser Auflassung festhilt, ist man auch berechtigt, 
die in den keimenden Leguminosensamen erfolgende Zersetzung 
der Eiweisssubstanzen fiir eine hydrolytische Spaltung zu er- 
kiiiren. Es sind aber keine Thatsachen bekannt, welche uns 
yu der Annahme zwingen konnten, dass die Eiweisszersetzung 
in anderen keimenden Samen von derjenigen in Leguminosen- 
<amen verschieden sel. 

Die hin und wieder geiiusserte Annahme, dass der zur 
bildung der friiher genannten” krystallisirenden Stickstoflver- 
hindungen in den Keimpflanzen fiihrende Process in einer 
Oxvdation der Eiwetssstoffe bestehe, entspricht nicht den 
Thatsachen. Amidosiiuren der fetten und der aromatischen 
heihe und Arginin entstehen bei Zersetzung der Eiweissstotfe 
durch Salzsiiture unter Zusatz einer reducirenden Substanz, 
nimlich Zinnehloriiv, und sind demnach keine Oxydations- 
produkte. Ein in der Pflanze vorgehender Process, welcher 
wus Eiweissstoffen die gleichen Produkte entstehen Lisst, kann 
kein Oxydationsprocess sein. Denkbar aber ist’ es, dass 
yewisse Produkte dieses Processes spiiter der Oxydation ver- 
lillen. Davon wird w. u. noch die Rede sein. 

kis ist wahrscheinlich, dass Albumosen und Peptone 
dic ersten’ Produkte der hydrolytischen Zersetzung der Kiweiss- 
‘tolle in den Keimpflanzen sind. In den letzteren sind Peptone 
hachgewlesen worden, freilich nur in kleinen Quantitiiten: ‘) 

'; M. vgl. unsere Mittheilungen im Journ. f. Landwirthschaft Bd. 29, 
» 250, sowie auch Journ. f. prakt. Chemie, N. F. Bd. 27, 8. 358, und Bd. 32, 
444: endlich die Angaben Neumeister’s, Zeitschr. f. Biologie. 1894. 
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Albumose findet sich nach S. Frankfurt?) in den ruhende 
Keimlingen von Triticum vulgare vor. Es scheint aber, das. 
die genannten Substanzen sich nicht in den Keimpflanzen a). 
hiaiufen, sondern bald nach ihrer Bildung in_ krystallisirens, 
Spaltungsprodukte (Amidosiiuren etc.) zerfallen. 

Die im Vorigen tiber den Verlauf des Eiweissumsaty:. 
in den Keimpflanzen von mir ausgesprochenen Anschauunge: 
lassen sich in folgenden Siitzen zusammenfassen: W iihrey 
des Keimungsvorgangs entsteht beim Zerfall der k; 
weissstoffe, bezw. der bei ihrer’ hydrolytische, 
Spaltung zuerst gebildeten Albumosen und Peptone 
ein Gemenge von Stickstoffverbindungen, in welche 
aromatische Amidosiiuren, Amidosiuren der fette 
Rethe und Arginin wahrscheinlich niemals fehlen: o) 


bei diesem Process Asparagin und Glutamin in ge- 


wisser Menge direkt sich bilden, kann zwar in Frag 


gestellt werden, doch ist es keineswegs  unwatr- 
scheinlich.?) Ein grosser Theil dieser Spaltungspro- 


dukte zerfillt weiter im Stoffwechsel der Keimpflanzen 


ein dabei entstehender stickstoffhaltiger Rest (An- 
montak?) wird zur synthetischen Bildung von Aspa- 


ragin und Glutamin, vielleicht auch noch andere 


Stickstoffverbindungen, verwendet. Der Zweck de: 
letzteren Vorgangs ist es, diejenigen Eiweisszer- 


setzungsprodukte, welche zur Eiweissregeneratio 


nicht direkt brauchbar sind, in ein dazu geeignete: 


Material umzuwandeln. 


Die im Vorigen von mir dargelegten Anschauungen sini 
vereinbar mit der Annahme, dass die Zersetzung der Eiwels> 


stoffe in allen Keimpflanzen in der gleichen Weise erfolgt: dure’ 
sie ist ferner diese Zersetzung auf einen bekannten und au 
ausserhalb des Organismus leicht realisirbaren Vorgang, niimll 


1) Landwirthsch. Versuchsstat. Bd. 47, 5. 453. 


2) Moglich ist, dass beim Eiweisszerfall Asparaginsaure wu! 


Gilutaminsiure entstehen und dass diese dann in Asparagin w! 
Glutamin iibergehen. 
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aut eine hydrolytische Spaltung, zurtickgefiihrt; diese An- 
e-hauungen schmiegen sich also den Kenntnissen an, die wir 
jber das cChemische Verhalten der Eiweissstoffe ausserhalb des 
Qrganismus besitzen. 

Die fiir die Entstehung des Asparagins und Glutamins 
von mir gegebene Erklarung gestattet es ferner, anzunehmen, 
dass diese beiden Amide in den Keimpflanzen in der gleichen 
Weise sich bilden, wie in Pflanzentheilen, in denen sie auf 
kosten der in die Pflanzen eingewanderten anorganischen 


Stickstoffverbindungen entstehen; hier wie dort verdanken sie 


nach diesen Vorstellungen ihre Entstehung synthetischen 
Processen, an denen stickstofffreie organische Substanzen 
sich betheiligen. 

Die oben von mir entwickelten Ansichten lassen es endlich 
als mOglich erscheinen, dass die Zersetzung der Eiweissstotle 
in den Keimpflanzén im Wesentlichen mit derjenigen iiberein- 
stimmt, welche die Eiweissstoffe im ThierkéOrper erleiden. 
Henn nach den Darlegungen E, Drechsel’s!) ist es das Wahr- 
<cheinlichste, dass im Thierkérper aus den Eiweissstoffen durch 
hydrolytische Spaltung zunichst Hemialbumosen und Peptone, 
dann durch Zerfall der letzteren Amidosiiuren der Fettreihe, 
aromatische Amidosiuren, organische Basen, Ammoniak und 
Schwefelwasserstoff entstehen. Als organische Basen nennt 
Drechsel das Lysin und Lysatin: nach unseren heutigen Kennt- 
hissen muss unter jenen Produkten auch das Arginin aufgefiilrt 
werden. Amidosiiuren der Fettreihe, aromatische Amido- 
sauren und Arginin sind aber Stickstoffverbindungen, die 
wir auch in den Keimpflanzen auftreten sehen. 

Ks ist von Interesse, noch einen Blick auf das Schicksal 
der beim Eiweisszerfall entstehenden Produkte im thierischen 
wie im pflanzlichen Stoffwechsel zu werfen. Wie Drechsel 
darlegt, unterliegen im Thierkérper jene Spaltungsprodukte mit 
Ausnahme des Ammoniaks wahrscheinlich der Oxvdation; dabei 
enitstehen aus den Amidosiiuren der Fettreihe als Endprodukte 
Ammoniak, Kohlensiiure und Wasser: die organischen Basen 

') E. Drechsel, der Abbau der Eiweissstoffe, Archiv fiir Anatomie 


und Physiologie, physiolog. Abtheilung. 1891, S. 248—278. 
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St 
liefern wahrscheinlich die gleichen Endprodukte, nachdem g». 
dem Lysatin (und Arginin) zuvor Harnstoff abgespalten word 
ist. Ber den aromatischen Spaltungsprodukten werden ¢, 
Seitenketten gleich den Amidosiiuren der Fettreihe oxydirt: ¢ 
aromatische Kern kann entweder oxvdirt oder svnthetisch wei), 
verarbeitet werden (bet letzterem Vorgang konnen Aethe. 
schwefelsiiuren —entstehen). Der Schwefelwasserstoff yw) 
grosstentheils zu Schwefelsiure oxvdirt. Aus Kohlensiiure yy 
Ammoniak bildet sich durch Synthese carbaminsaures Ammoy. 
welches dann durch Entziehung von 1 Atom O (Reduction 
und von 2 Atomen H (Oxvdation) in Harnstoff und Wass 
iibergeftihrt wird. 

Dass auch in den Pflanzen die beim Eiweisszerfall en. 
standenen organischen Stickstoffverbindungen der Oxvdati 
verfallen kOnnen, wird kaum als eine gewagte Annahme 7 
bezeichnen sein, wenn freilich auch das Vorkommen von Leuci 


SS NR OEE LEARNS RT ARS MIO I POA IO 


Amidovaleriansiiure und anderen Amidosiuren in Keimpflanzey, | 


welche mehrere Wochen lang im Dunkeln oder im Licht | 


vegetirt haben, wohl als ein Beweis dafiir gelten kann, das: 
die genannten Stickstoffverbindungen im pflanzlichen Organism: 
unter Umstiinden nur langsam durch Oxvdation zerstért werde 


Das bei diesen Oxydationsprocessen entstandene Ammonia | 


wird dann nach der oben aufgestellten Hypothese zur synthetische 
Bildung von Asparagin und Glutamin verwendet. Sind dies 
Annahmen berechtigt, so wiirde trotz der giinzlichen Ver 


schiedenheit der stickstoffhaltigen Endprodukte auch in Bez | 
auf das Schicksal der beim Eiweisszerfall entstehenden Stick | 


<toffverbindungen zwischen Keimpflanze und Thier in manche 


Punkten Uebereinstimmung bestehen. Eine Uebereinstimmun: | 


zeigt sich auch darin, dass der Schwefel der zerfallen 


Kiweissstoffe im ThierkoOrper wie in den Keimpflanzen schiies~ | 


lich in schwefelsaure Salze itibergefiihrt wird. 
Kntsprechen alle diese Annahmen der Wirklichkeit, - 

wiirden in gewissem Sinne auch Diejenigen Recht haben, welche. 

wie W. Palladin,!) die Entstehung des Asparagins in de 


1) Berichte der D. Botanischen Gesellschaft, 1888, Bd. 6, 8,205 u. 2!" 
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Sy ianzen aut eine Oxydation der Eiweissstoffe  zuriicktihren 
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Schliesslich habe ich noch darauf aufmerksam zu machen, 
die in Bezug auf die Bildungsweise des Asparagins im 


P\oriven von mir ausgesprochene Ansicht sich in der Haupt- 
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Binet. 
Fden Keimpflanzen von Lupinus luteus) von mir gemachten 


oy 
i 


echon in einigen friiher von mir gemachten Publicationen 
Schon im Jahre 1878 habe ich bei Mittheilung der an 


Boobachtungen geiiussert: «Es sehe so aus, als ob in diesen 
Keimptlanzen — die anderen — Eiweisszersetzungsprodukte sich 
posstentheils nach und nach in Asparagin verwandeln.» !) Diese 
Krscheinung suchte ich damals durch eine Hypothese zu er- 


Pktiren. welche die Annahme involvirte, dass in) den Keim- 


ntlanzen eine oft sich wiederholende Zersetzung und Neubildung 
von Eiweissstoffen stattlindet. Da diese Annahme auf Wider- 
spruch stiess, so habe ich im Jahre 1888") darauf aufmerksam 
vemacht, dass man die Anhiiufung des Asparagins in den 
genannten Keimpflanzen auch in einer Weise erklaren kann, 
welche in’ den wesentlichen Punkten mit der jetzt) von mir 


ausgesprochenen Annahme tibereinstimmie. 


In ganz iihnlicher Weise sucht auch O. Loew in einer 
in Jahre 1896) publicirten Abhandlung*) die Entstehung des 
Asparagins in den Keimpflanzen zu erklaren. Er nimmt an, 
dass die Kiweissstoffe zuniichst durch ein trypsinartiges Fer- 
ment mm die gewOhnlichen Produkte (Leucin, Tyvrosin ete.) ge- 
spalten werden, dass aber diese Produkte spiter zum = grossen 
Theil unter Bildung von Ammoniak zerfallen und dass letzteres 
dann zur Synthese von Asparagin verwendet wird. 


II. Ueber den Umsatz der Eiweissstoffe in Pflanzen. welche sich nicht 
mehr im Keimungsstadium befinden. 


li pllanzlichen Stoffwechsel zerfallen Eiweisssubstanzen 
Hicht allein wiihrend des Keimungsvorganges. Es ist angezeigt, 
hier noch einen Blick auf die itiber den Eiweissumsatz in 


Landwirthseh. Jahrbiicher, Bd. 7. Ss. 435. 
*) Ebendaselbst. Bd. 17. S. 708. sowie Bd. 21, =. 120. 
‘) Chemikerzeitung, 1896, Nr. 16. 














SH 




























anderen Entwicklungsperioden an den Pflanzen gemachte, 
Beobachtungen zu werfen. Doch ist hier gleich zu bemerke 





dass diese Beobachtungen viel weniger zahlreich sind, als qj. 
jenigen, fiir welche Keimpflanzen als Objecte dienten, 3 

Mit Hiilfe mikrochemischer Reactionen hat Borodiy KE \ 
nachgewilesen, dass in den unter normalen Verhiiltnissen. j) 7 T 
Freien sich entwickelnden Blattknospen vieler Holzgewiichs: : [ 
Asparagin auftritt, dass man aber auch Gewiichse, dere 7 
junge Triebe gewOhnlich kein Asparagin enthalten, zur Asparagiy- 


anhiiufung bringen kann, indem man ihre mit Knospen besetzte 4 
Aweige vom Stamme abtrennt und sie im Zimmer in Wasser KE | 
cultivirt: die jungen Sprossen und blatter werden dann in dey j | 
Regel reich an Asparagin. Dass letzteres einem Zerfall you. FE k 


Kiweissstoffen seine Entstehung verdankt, ist eine Annahme. KE 
welche von Borodin ausgesprochen und mit einer Reihe you 
Griinden gestiitzt wurde. Dass die in solcher Weise behandelte, IR | 
Klattknospen wiihrend ihrer Entwicklung in der That einen QR: 
Verlust an Proteinstoffen erleiden, geht aus einer von EK. Kisser KE 
und mir?) an Fagus. silvatica und Acer pseudoplatanus an- J \ 
gefiihrten Untersuchung hervor. Ueber die Qualitiit der lis J 
lichen” krvstallisirbaren Stickstoffverbindungen , welche in dey J 
in der beschriebenen Weise zur Entwicklung gebrachten Knospen IR 
auftreten, habe ich in Verbindung mit J. Barbieri und FE. Bos-- & 
hard%) Untersuchungen angestellt: als Objecte  dienten wis IR 
dabei Platanus orientalis, Acer pseudoplatanus, Acer campestre. 
Aesculus hippocastanum, Fagus silvatica, Tilia parvifolia, Populus 


nigra, Betula alba, Alnus (glutinosa?) und Vitis vinifera. Au KR | 
allen diesen Objecten konnten wir Asparagin, aus den dra J | 


zuerst genannten auch Allantoin darstellen: Glutamin. lies: 


sich in keinem Falle isoliren. Auf Amidosiiuren haben wi | 
nur bei Aesculus hippocastanum gepriift: wir konnten hier in IR 


veringer Menge eine Substanz isoliren, welche das Verhallen Re 


des Leucins zeigte. 


1} Botanische Zeitung, 1878, S. 802. 
2) Landwirthsch. Jahrbiicher. Bd. 17 (1888), S. 701 u. 702. 
3) Journ. f. prakt. Chemie (2), Bd. 25, S. 145; diese Zeitschr’ 


Bd. 9, Ss. 420. 
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- i Ks ist ferner nachgewilesen, dass in lebenskriifligen griinen 
n ; bdanzen, Wenn man sie ins Dunkle bringt, ein starker Zerfall 
.. PE on Eiweissstoffen stattfindet. Wie bedeutend der Eiweiss- 
: -oplust sein kann, welchen junge griine Pflanzen bei 6—7tiigigem 
Verweilen in einem dunkeln Raume erleiden, ist aus den von 

_ . vir in Verbindung mit E. Bosshard und E. Kisser?) an 
sp { rrifolium pratense und Avena sativa ausgefiihrten Bestimmungen 
0 7 » ersehen. Was die Natur der dabei entstehenden Zersetzungs- 
li 4 spodukle betrifft, so konnten wir aus den genannten Objecten 


y HE vicht Asparagin gewinnen. Andere Objecte, niimlich junge 
oy EE Pilanzen von Saponaria officinalis, Bliitter von Beta vulgaris 
ey HE ound von Brassica oleracea var. gongylodes sowie einige Farn- 


» BE keiuter (Pteris aquilina, Aspidium filix mase. und Asplenium 
o Ze iilix femina) lieferten Glutamin.?) In einem Falle, niimlich 
» HE lei Pteris aquilina, war das Glutamin begleitet. yon Tyrosin. 
Oh auch in den anderen Objecten neben dem Glutamin bezw. 
neben dem Asparagin Amidosiiuren sich vorfanden, ist bis jetzt 
nicht von uns untersucht worden: ebensowenig ist auf das 


- @ Vorhandensein von organischen Basen (Arginin ete.) gepriift 
< worden. 
3 Verliiuft auch in) diesen Objecten) der Eiweissumsatz in 


1 HB der Weise, dass, ebenso wie in den Keimpflanzen, beim Zer- 


- BB tall der Kiweissstoffe zuniichst ein Gemenge von Amidosiiuren, 
s fe organischen Basen ete. sich bildet, und = dass spiiter ein 
eo ZB Theil dieser Produkte in Asparagin, bezw. in) Glutamin, um- 
<s HE vewandelt wird? Eine Antwort auf diese Frage kann zur Zeit 
s HB vicht gegeben werden, da wir iiber die Qualitiit der beim 


( fB biweissumsatz in jenen Objecten’ entstehenden Produkte bis 
‘s : etzt nur unzureichende Kenntnisse besitzen. Doch darf behauptet 

3 werden, dass keine Thatsachen bekannt sind, welche uns 
| 4 wingen kénnten, jene Frage zu verneinen. Beim Aussprechen 
» &® ‘ieser Behauptung will ich noch darauf hinweisen, dass, wie 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 17, S. 434 u. 435, Landwirthsch. Versuchs- 
“tationen, Bd. 36. S. 1. 

-) Diese Zeitschrift, Bd. 20, $8. 527, Landw. Versuchsstationen, 
Hd. 48. S. 49, 
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in keiner Keimpflanze, so auch in’ keinem der im= Voris. 
genannten Objecte, Asparagin und Glutamin nachweislich 
einzigen Produkte des Elweissumsatzes waren. Nach den y 
Kk. Kisser und mir!) ausgefiihrten Bestimmungen fanden sj | 
z. B. in verdunkelten Pflanzen von Avena sativa, in dene, Res 
neben einer sehr betriichtlichen Asparaginmenge bis jetzt ke | 
anderes stickstoffhaltiges Produkt des Eiweissumsatzes pac 
gewlesen worden ist, vom Stickstoff der zerfallenen  Protejy- 

stoffe doch nur 59°0 in Form von Asparagin (und Glutamin 


vor: es war also ein betrachtlicher Theil jener Stickstofimens. JR 
in andere Verbindungen tibergegangen. | 


III. Ueber das Vorkommen der in den Keimpflanzen als Produkte des : 
Eiweissumsatzes auftretenden Stickstoffverbindungen in Wurzeln 
und Knollen. 

Bei Ausfithrung unserer Untersuchungen iiber die au- 
den Pilanzensaften und -Extracten darstellbaren Krystal! 
sirenden Stickstoffverbindungen haben wir auch unterirdise): 
Ptlanzentheile, namlich Wurzeln und Knollen, als Objec 
benutzt: aus solchen Ptlanzentheilen sind auch von Andere: 
mehrfach Stickstoffverbindungen der eleichen Art dargeste! 
worden. Ueberblicken wir die dabei erhaltenen Resultate, s 
tritt uns die bemerkenswerthe Erscheinung entgegen. das- 
Wurzeln und Knollen ein Gemenge von loslichen, kKrvstallisi:- 
haren Stickstolflverbindungen enthalten, welches in seiner Zu- 
siummensetzung demjenigen sehr iihnlich ist, das sich in etio- 
lirten Keimptlanzen vorfindet. Als Stiitze fiir diesen Au-- 
spruch konnen die im Folgenden  angefiihrten  Thatsache: 
dienen: 

Wie wir friiher gezeigt haben, ist in manchen Keimpflanze' 
Asparagin, in anderen Glutamin das in’ grésster Quantits 
auttretende Amid. Ganz das Gleiche gilt fiir die Wurzeln uv 





Knollen. So findet sich zB. Asparagin in’ betritchtlicl: 








Ouantitiit in den Wurzeln von Althiia officinalis und Scorzone! 
hispanica sowie in) den Knollen) von Solanum tuberosun 







1, Landw. Versuchsstationen. Bd. 36, Ss. 5. 
































So) 






Dahlia variabilis und Helianthus tuberosus:') reich an Glutamin 
jyd nach unseren Untersuchungen?) die Wurzeln von Beta 
| vulgaris, Daucus carota und Raphanus sativus var. rapiferus, 
: . .owie die Knollen von Brassica oleracea var. gongvlodes und 
: a siachys tuberifera. Wie in manchen Keimpflanzen, z. B. in 

| Jenjenigen von Helianthus annuus, ein Gemenge von Asparagin 

— and Glutamin sich findet, so auch in den Wurzeln von Apium 
I P eraveolens und in den Knollen von Brassica Napus var. napo- 

| brassica. Wie die gleiche Keimpflanzenart zuweilen  Aspa- 
© EB vavin. zuweilen Glutamin enthiilt, so hat man auch in’ den 

- \urzeln von Beta vulgaris, welche gewoéhnlich reich an Glutamin 

~ snd, zuweilen viel Asparagin gefunden. Wie Asparagin und 
¢s HF Glutamin in den Keimpflanzen in der Regel von Amidosiiuren 
der fetten und der aromatischen Reihe begleitet) werden. so 
-ind solche neben jenen Amiden auch in Wurzeln und Knollen 
vefunden worden. Sowohl die Knollen von Solanum tuberosum?) 
als die Wurzeln von Beta vulgaris?) enthalten Leucin und 
Tyrosin: die zuletzt genannte Amidosiiure ist auch in den 
Knollen von Dahlia variabilis,®) Stachys  tuberifera®) und 
Brassica Napus var. napobrassica?) gefunden worden. Ohne 
/weitel warden sich noch mehr Beispiele fiir das Vorkommen 
<olcher Amidosiiuren in Wurzeln und Knollen anfithren lassen, 
wenn eine gréssere Anzahl solcher Objecte speciell auf das 
Vorhandenseins von Amidosiiuren untersucht worden wiire. 


a ', Leber den Asparagingehalt der Knollen von Helianthus tuberosus 
Dahlia variabilis sind von mir in den Landw. Versuchsstationen, 
bd. 48 8. 45, Mittheilungen gemacht worden (daselbst ist auch eine 
\ngabe Leitgeb’s iiber Dahlia variabilis citirt): iiber den Asparingehalt 
r anderen obengenannten Objecte finden sich Angaben in den beziig- 
ven Handbiichern. 
*) Landwirthschaftl. Versuchsstationen, Bd. 48, 3. 33. 
Ebendaselbst, Bd. 24. 8. 167. u. Bd. 27. 8. 357. 
4 Nach Otto, Bericht der Deutschen Chem. Gesellschaft. Bd. 17, 
hel. 171, 
H. Leitgeb, Botan. Centralblatt. IS88. 8.556: m. vel. auch 
ne Mittheilung in den Landw. Versuchsstationen. Bd. 48, 8. 45 
") A. vy. Planta. Bericht der Deutschen Chem. Gesellschaft, 
Zo. S. 16990, 


Vel. meine Mittheilung, Landw. Versuchsstationen, Bd. 48. 8, 41. 


(() 


Neben diesen Stoffen tritt wie in den Keimpflanzen, so auc) 
in den Wurzeln und Knollen das Arginin auf. Ich haly 
dasselbe in den Wurzeln von Cichorium Intvybus und Pteles 
trifoliata, sowie in den Knollen von Helianthus tuberosus wy 
Brassica Napus var. napobrassica nachgewiesen.!) E. v. Lipy- 
mann?) fand es auch in den Wurzeln von Beta vulgaris. 

Neben den im Vorigen genannten Stickstoffverbindungey 
treten in) den etiolirten Keimpflanzen auch Nucleinbasey 
(Nanthinstoffe) auf. Diese als Produkte der Zersetzung des 
Nucleins zu betrachtenden Stoffe sind aber auch in den Knollen 
von Solanum tuberosum 3) und in den Wurzeln von Beta vulgaris! 
nachgewlesen worden. 

lm Abschnitt | dieser Abhandlung habe ich es fiir wahr- 
<cheinlich erkliirt, dass das in den Keimpflanzen sich vorfindende 
Gemenge von loslichen krystallisirbaren Stickstoffverbindungey 
iiberall im Wesentlichen die gleiche qualitative Zusammen- 
<etzung besitze und dass es nur die Quantitiit der einzelnen 
(iemengtheile sei, welche sehr grosse Verschiedenheiten aufweist. 
Diese Anschauung involvirt die Annahme, dass man— wali- 
scheinlich aus jeder Keimpflanze alle dort aufgeftihrten Stick- 
stoffverbindungen, niimlich Asparagin, Glutamin, Leucin, Tyrosin. 
Phenylalanin, Arginin u.s. w., wiirde darstellen koénnen, wenn 
man sehr grosse Quantitiiten dieser Keimpflanze in’ Arbeil 
nihme. Es ist keineswegs unwahrscheinlich, dass fiir die 
Wurzeln und Knollen das Gleiche gilt. Als Stiitze fiir diese 
Vermuthung konnen die Resultate dienen, zu denen E. vy. Lipp- 
mann in seiner bemerkenswerthen Untersuchung iiber die 
stickstoffhaltigen Bestandtheile der Riibensifte gelangte — einer 
Untersuchung, bei deren Ausfiihrung sehr grosse Quantitiiten 
von Rohmaterial in) Arbeit) genommen wurden. E. v. Lipp- 
mann fand im Riibensaft nebeneinander fast alle die lOslichen 
Stickstoffverbindungen, welche wir nach und nach aus ver- 


i) Vel. meine Mittheilung, Landw. Versuchsstationen, Bd. 46, 3. 451, 
sowie Bd. 48, 8. 46. 

~) Bericht der Deutschen Chem. Gesellschaft, Bd. 29, S. 2645, 
3) Vgl. meine Mittheilung, Landw. Versuchsstationen, Bd. 28, 8. 111. 
4) EK. v. Lippmann, l. c¢. 
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_-hiedenen Keimpflanzen u. s. w. dargestellt: haben, namlich 
Glutamin, Asparagin, Leucin, Tyrosin, Arginin, Allantoin, Vernin, 
Guyanidin, Nucleinbasen und Cholin. 

Wie erkliirt sich die Uebereinstimmung, die hinsichtlich 
des Gehalts an lOslichen Stickstoffverbindungen zwischen den 
otiolirten Keimpflanzen und den eben genannten unterirdischen 
Pilanzentheilen hervorgetreten ist? Bei Discussion dieser Frage 
<t zuniichst darauf aufmerksam zu machen, dass man eine 
Erkiirung fiir die besprochene Erscheinung haben wiirde, wenn 
foluende Hypothese als annehmbar bezeichnet werden konnte: 
Die aus dem Boden in die Pflanzen einwandernden anorga- 
nischen Stickstoffverbindungen werden in den Wurzeln sofort 
zur Synthese von Eiweissstoffen und anderen Proteinstoffen 
verwendet. Ein grosser Theil dieser Stoffe zerfallt spiter wieder, 
wobei diejenigen Stickstoffverbindungen sich bilden, die wir 
auch in den Keimpflanzen als Produkte des Umsatzes der 
Proteinstoffe auftreten sehen. Diese Stickstoffverbindungen 
werden den oberirdischen Pflanzentheilen zugeleitet, um hier 
wieder zur Synthese von Proteinstoflen verwendet zu werden. » 

Dieser Hypothese stehen jedoch einige Bedenken entgegen. 
Es miisste doch als auffallend bezeichnet werden, wenn die Pflanze 
au Gewinnung der krystallisirbaren Stickstoffverbindungen, 
welche als Material zur Eiweisssynthese in die oberirdischen 
Pilanzentheile transportirt werden sollen, zunichst Eiweissstofle 
in den’ Wurzeln bildete, diese aber bald darauf wieder zer- 
‘allen liesse. Wahrscheinlicher ist es, dass die aus dem Boden 
nn die Wurzeln einwandernden anorganischen. stickstoffhaltigen 
Niirstoffe hier sofort) zur synthetischen Bildung der zum 
Transport. in die oberirdischen Pflanzentheile geeigneten  or- 
fanischen Stickstoffverbindungen (Asparagin, Glutamin = ete.) 
verwendet werden. Die letztere Annahme finden) wir denn 
auch bei verschiedenen Autoren. 

Ks kann aber doch kaum als wahrscheinlich bezeichnet 
werden, dass sich in diesen synthetischen Processen der Wurzeln 
rin Gemenge krystallisirender Stickstoffverbindungen — bildet, 
welches in seiner Zusammensetzung mit demjenigen genau 
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iberemstimmt, das in den Keimpflanzen beim Umsatz der 
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Kiweissstolfe entsteht. Diese Uebereinstimmung Lisst sich aly 
vielleicht durch folgende Annahmen = erkliren: «Der in kop), 
anorganischer Verbindungen aus dem Boden aufgenommern: 
Stickstolf wird in den Wurzeln zum. gréssten Theil zur syy- 
thetischen Bildung von Amiden (Asparagin und Glutaminy yer- 
wendet: neben letzteren bilden sich in den Wauarzeln aber auc 
Hiweissstoffe. Ein’ Theil dieser Eiweissstoffe  zerfiillt spite 
unter Bildung der auch beim Eiweissumsatz ino den Keim- 
pllanzen entstehenden Produkte. In dem in den Wurzeln. sic, 
vorfindenden Gemenge krystallisirender Stickstoffverbindungey 
pravaliren daher Asparagin und Glutamin: neben diesen beiden 
Amiden finden wir nun in jenem Gemenge auch Leucin, Tyrosin. 
Arginin und andere beim Zerfall der Eiweissstoffe entstehende 
Stickstoffverbindungen vor. Die in den Wurzeln auftretendes 
Nucleinbasen sind als Produkte des Zerfalls von Nucleine: 
anzusehen. 

Wenn ich annehme, dass der in Form von Nitraten et 
nus dem Boden aufgenommene Stickstoff in den Wurzeln nich 
bloss zur Bildung von Amiden, sondern auch zur Eiweiss- 
bildune verwendet wird, so— stiitze ich mich dabei auf dic 
Thatsache, dass auch in den Wurzeln” betriichtliche Eiweiss- 
mengen sich vorlinden, welche doeh wohl nicht aus den ober- 
irdischen Pflanzentheilen in’ die Wurzeln gelangt sind. — Ich 
befinde mich dabei in Vebereinstimmung mit Miiller-Thurgau’ 
welcher auf Grund der von ihm ausgefiihrten Versuche es {ii 
hOchst wahrscheinlich erklirt, dass die Wurzeln Eiweissstofle 
zu bilden vermogen.?) 

Allerdings hat E. Godlewski aus seiner vor Kurzem 
publicirten Untersuchung tiber die Eiweissbildung aus Nitraten 


1) Vierter Jahresbericht der Versuchsstation fiir Obst- und Weinbaw 
in Wiidensweil, 3. #8—52. 

2) Als Beweis dafiir betrachtet Miiller-Thurgau das_ starke! 
Wachsthum der mit stickstoffhaltigen Nihrstoffen versorgten Wurzein, 
veveniitber anderen Wurzeln der gleichen Pflanzen, denen solche Nahrunz 
fehite. Das stiirkere Wachsthum jener Wurzeln Lliasst sich, wie « 
genannte Forscher zeigt, nicht durch die Annahme erklivén, dass sie ¢ 


Eiweissstoe aus den Blittern erhielten. 
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1» der Pflanze') die Schlussfolgerung abgeleitet, dass die hoheren 
Pilanzen nur im Licht Eiweissstoffe zu bilden) vermdgen 

wine Schlussfolgerung, welche, wie Godlewski selbst hervor- 
hebt. im Widersprauch mit den beziiglichen Resultaten der w. o. 
--hon erwihnten Versuche Hansteen’s an Lemna minor stehen.*) 
Liessen sich gegen diese Schlussfolgerung keine Einwiinde er- 
heben, so wiirde man die Annahme, dass in den Wurzeln 
Piweissstoffe sich bilden, fallen lassen miissen. Ich glaube 
aber. dass die grosse Verschiedenheit, welche in Bezug auf 
den Eiweissgehalt zwischen den im Dunkeln und im Licht in 
nitrathaltiger Nahrstoffl6sung gezogenen Piliinzchen in den Ver- 
suchen Godlewskis sich zeigte, auf die von Anderen und 
von mir nachgewlesene Thatsache zuriickzufitihren ist, dass 
oberirdische Theile lebenskriiftiger Pflanzen einen starken Eiweiss- 
verlust erleiden, wenn man sie im Dunkeln vegetiren liisst.2) Es 
ist daher erkliirlich, dass die im Dunkeln gezogenen Versuchs- 
nilanzen Godlewskis, auch wenn sie aus Nitraten Eiweissstoffe 
zu bilden vermochten, doch viel weniger Eiweiss enthielten, als 
die im Licht erwachsenen Pflainzchen gleicher Art. Die Be- 
obachtungen Godlewskis) sind demnach nicht unvereinbar 
mit der auf manche Thatsachen sich stiitzenden Annahme, dass 
die hoOheren Pflanzen auch im Duukeln Eiweissstoffe zu bilden 


vermogen, 


IV. Ueber die Beziehungen der Kohlenhydrate zum Eiweissumsatz und 
zur Eiweissbildung in den Pflanzen. 


Nach der Theorie, welche Pfeffer auf Grund seiner schon 
in der Einleitung von mir erwihnten Untersuchungen im 
Jahre 1872 aufstellte, findet in den Keimpflanzen der Legu- 
minosen eine Ansammiung von Asparagin erst dann_ statt, 
wenn Mangel an stickstofffreien Stoffen eingetreten ist: nachdem 


1) Anzeiger der Akademie der Wissenschaften in Krakau, Miirz 

ISNT, S. 104. 
“) In den Versuchen Hansteen’s vermochte Lemna minor aus 
aubenzucker und Asparagin ete. bei Lichtabschluss Eiweiss zu bilden. 
Man vergleiche den vorhergehenden Abschnitt dieser Abhandlung. 
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solche Stoffe sich im Assimilationsprocess in geniigender Meng, 
wieder gebildet haben, erfolgt mit ihrer Hilfe die Ueberfiithrun, 
des Asparagins in Eiweiss. Diese Theorie ist) nicht ohn 
Widerspruch geblieben. Auch ich habe im Jahre 1878 gege 
dieselbe Einwiinde erhoben, denen ausser der Wahrnehmung 
dass in unterirdischen Pflanzentheilen Asparagin und Glutamiy 
































oft neben grossen Quantiliiten von «plastischen» stickstofifreie: 
Stolfen sich vorfinden, vorzugsweise einige Beobachtungen z) 
Girunde lagen, welche ich an Keimpflanzen von Lupinus luteu 
gemacht hatte. Im hypocotylen Ghed und in der Wurzel solche 
Keimpflanzen fand sich eine sehr betrichtliche Asparaginmeng 
schon in einer Entwicklungsperiode, in welcher die Pflinzche: 
zwelfellos plastische  stickstofffreie Stoffe noch in’ einer a- 
sehnlichen Menge enthielten. Bei Untersuchung von Lupinus 
piliinzchen, welche zuerst 10 Tage lang im Dunkeln, dan 
3 Wochen lang bei Lichtzutritt vegetirt hatten, fand ich ferner. 
dass wiihrend der Vegetation am Licht trotz der Bildung eine: 
hetrachtlichen Quantitit von stickstofffreien Stoffen im Assi- 
milationsprocess in’ den Pfliinzchen neben dem Protein auc! 
das Asparagin an Menge zugenommen hatte: abgenomme 
hatte dagegen die auf andere Verbindungen fallende Stickstot!- 
menge, wie aus der nachfolgenden, der oben citirten Abhandlung 
entnommenen Tabelle zu ersehen ist: 
Vom Gesammtstickstoff fielen 
auf auf auf ander 
Proteinstoffe Asparagin Verbindung 
a) In den 10tigigen etiolirten 
Pflinzehen 25,2 %/o 34,2 °/o 4(),6 
hb) In Pflainzchen, welche 10 Tage 
im Dunkeln, dann 3 Wochen 
in Licht vegetirt hatten 33,2 .. +2.0 ., 24.5 , 
Erst in Pfliinzchen, welche ca. 6 Wochen lang in eine! 
nicht verdunkelten Zimmer vegetirt hatten, war eine Abnaln: 
der Asparaginmenge zu constatiren. 
Die volle Erklirung fiir diese Beobachtungen werde 1 
unten noch geben; hier sei zuniichst angefiihrt, dass Borodin’ — 7 


1, Landwirthsch. Jahrbiicher, Bd. 7. S. 411. 7 


2, Botanische Zeitung, 1878, S. 802. 
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dieselben mit Pfeffer’s Theorie in Einklang zu bringen suchte, 
‘adem er annahm, dass erstens nur wenigen  stickstofffreien 
Sjoffen, vielleicht nur der Glucose, die Fihigkeit zukomme, 
hei der Verarbeitung des Asparagins zu Eiweiss in Wirksamkeit 
mi treten, dass zweitens die Glucose in manchen Fiillen der 
Fiweissbildung deshalb nicht zu Gute komme, weil sie _ fiir 
andere Stoffbildungen in Anspruch genommen werde, und dass 


drittens eine Bildung von Asparagin nicht nur in den Coty- 


iedonen keimender Leguminosensamen, sondern vielmehr = in 
allen lebenskriiftigen Pflanzentheilen stattfinden kénne. Dass 


mit Hiilfe dieser Satze die an den Keimpflanzen von Lupinus 
liteus gémachten Beobachtungen sich im Sinne der Pfeffer schen 
Theorie erkliiren lassen, wurde von mir!) zugegeben. Auch machte 
ich darauf aufmerksam, dass fiir diese Theorie auch noch eine 
in meinen Untersuchungen zu Tage getretene Erscheinung spreche, 
die Erscheinung niamlich, dass in stickstoffreichen Keim- 
pflanzen die Anhaufung von Amiden in der Regel um 
stiirker 
stickstofffreien Reservestoffen waren. 


sO ist, je irmer die beziiglichen Samen 


an 
Ich wies darauf 
hin, dass hier eine merkwirdige Analogie des pflanzlichen und 


des thierischen Stoffwechsels sich zeige. Denn bekanntlich 
wird im thierischen Organismus durch einseitige Steigerung 


des Gehalts der Nahrung an stickstofffreien Stoffen der Eiweiss- 
umsatz verringert, der Eiweissansatz dagegen gesteigert. 

Als Stiitzen fiir den obigen Satz dienten mir die von mir 
und meinen Mitarbeitern an den Keimpflanzen von Lupinus 
uiteus, Soja hispida und Cucurbita pepo gemachten Beobachtungen : 
spiter kKonnte ich jedoch auch auf die Zahlen verweisen, welche 
| 
die Grosse der Amidbildung bei einigen im Dunkeln keimenden 
ilanzensamen erhalten haben. 


) 
», 


Schulze und E. Flechsig?) in einer Untersuchung iiber 


Aber auch die in den. letzten 


Jahren tiber den Eiweissumsatz in den Pflanzen von mir und 


meinen Mitarbeitern ausgefiihrten Untersuchungen gaben Gelegen- 


1} Botanische Zeitung, 1879, S. 210; Landwirthsch. Jahrbiicher 


S. 18%. 


Landwirthsch. Versuchsstationen, Bd. 32. 
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heit, den obigen Satz auf seine Richtigkeit zu priifen. ff) 

dabet erhaltenen Resultate fiihrten zuniichst zu der schon we, 

von mir ausgesprochenen Schlussfolgerung, dass auch dupe 
reichliches Vorhandenseinvon stickstofffreren Resery.. 
stoffen die Eiweisssubstanzen in den keimenden Sam, 

nicht vor dem Zerfall gesehiitzt werden. Als Stiitzen {ip 
diesen Satz konnen zahlreiche Thatsachen dienen. Auch j 
keimenden Samen, welche sehr reich an Stirkmehl, arm 
Kiweissstoffen sind, findet) man krystallisirende Stickstoffvey- 
bindungen vor, welche dem Eiweissumsatz thre Entstehun 
verdanken. Sowohl an Lupinus luteus und angustifolius wi) 
an Vicia sativa ist nachgewlesen worden, dass det Eiweiss 
zerfall in der ersten Keimungsperiode am. stirksten ist, spite 
aber sich sehr bedeutend verlangsamt, obwohl doch die wiihren: 
der Keimung zum Verbrauch gelangenden = stickstofffreien Re- 
servestoffe anfangs in groOsserer Menge vorhanden sind, a: 
spiiter. Vergleicht man ferner verschiedene stickstoffreiche Kein. 
pllanzen mit eiander, so zeigt sich in’ der ersten Keimung-- 
periode, in welcher der Eiweisszerfall ein sehr starker isi. 
keineswegs tn allen Fiillen umgekehrte Proportionalitéit zwiscl 

der Grésse des Eiweissverlustes und dem Gehalt der Same: 
an stickstofifreien Reservestoffen: dagegen tritt solche Propoi- 
lionalitaét) hervor, wenn man Keimpflanzen von — linger 
Vegetationsdauer mit eiander vergleicht. Zum Beweise kone 
die an Lupinus luteus und Lupinus angustifolius von uns ge- 
machten Beobachtungen dienen. Die Samen_ dieser beide! 
Lupinensorten differiren ziemlich stark im Gehalt an Protei- 
stoffen, wie aus folgenden Angaben zu ersehen ist: 


Samen von Samen von 
Lupinus luteus Lupinus angustifolius 
(entschalt) centschalt 
Stickstoff in’ Proteinstoffen 8,72 °'o 6,14 %o 
. meht protein- ayer 
; : 0.62 °'5 0.47 °/o 
artigen Verbindungen. f 
Gesammtstickstoff 931° 6.61% 9 


Auf Nuclein und andere in’ Pepsin-Salzsiiure unloslic! 
Verbindungen fiel in beiden Samenarten nur ungefiihr 0,1 
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-toff:2) die Annahme, dass der nach Abzug dieses kleinen 


a 


vetrags vom Proteinstickstoff tbrig bleibende Rest, nimlich 


~ 52. bezw. 604°", Kiweissstoffen angehorte, darf hier als 
vine zuliissige angesehen werden.*) 

Wiihrend die Samen von Lupinus luteus reicher an Eiweiss- 
sofien sind, als die von Lupinus angustifolius, enthalten die 
vtyteren dagegen mehr stickstofffreie Reservestoffe. Die Qualitiit 
dieser Stoffe ist in) beiden Samensorten die gleiche:%) neben 
Giyceriden finden sich ein in Wasser leicht lésliches Poly- 
caccharid, die Lupeose, und eine von uns als Paragalaktan 
oder Paragalaktoaraban bezeichnete Hemicellulose vor; dass 
die letztere withrend des Keimungsvorganges verbraucht) wird 
and daher zu den Reservestoffen zu zithlen ist, wurde von 
ans mit Sicherheit nachgewiesen.*) Ueber den Gehalt der 
senannten Samen an diesen Stoffen gibt die nachfolgende Ta- 
belle Aufschluss: doch muss bemerkt werden, dass die fiir die 
Kohlenhydrate angegebenen Procentzahlen nur) approxima- 
tive sind.) 

samen von samen von 
Lupinus luteus Lupinus angustifolius 


centschalt centschalt 
Gilye ride (und freie Fettsauren 6.2% 75 %o 
Lupeose “4 0 11,4° 0 
Paragalaktoaraban 9.6% 27,8%,o 


|) Die beziiglichen Bestimmungen wurden nach dem Stutzer’schen 
Verfahren ausgefiihrt. 

*) Es kann hier unberiicksichtigt bleiben, dass mdglicherweise 
Nucleoalbumine vorhanden waren, welche bei Einwirkung des Pepsins 
inter Abspaltung von Nuclein sich lésten. 

M. vgl. unsere Mittheilungen, Landw. Versuchsstat. Bd. 39 
~. 271, und Bd. 48. S. 419, 

4) Diese Zeitschrift, Bd. 21, S. 592. 

») Die Zahlen sind nur approximativ, weil genaue Methoden zur 
Hestimmung der hier in Rede stehenden Substanzen nicht existiren. Fs 
‘ noch zu bemerken, dass die fiir Lupinus luteus angegebenen Gehalts- 


? 


‘anlen die Mittel aus den bei Untersuchung von zwei Samenmustern 
iaitenen Zahlen sind. Die fiir den Lupeosegehalt angegebenen Procent- 
wien schliessen vielleicht auch das von Ritthausen (Ber. d. D. Chem. 
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Fir das Mengenverhiiltniss der stickstoffhaltigen zy 
stickstofffreien Reservestotfen berechnen sich folgende aly 
rundete Zahlen: 

Lupinus luteus Lupinus angustifo! 
Protein: N-freien Stoffen 1: 05 i: 33 

Da diese Samen demnach Heservestoffe von gleic 
Oualitiit in ungleichen Quantitiiten enthalten, so bilden - 
ein Material, das fiir Untersuchungen tiber die obige Frage - 
sehr gut elgnet. 

Die Ergebnisse unserer Versuche theile i¢h nun in di 
nachfolgenden Tabelle in der Weise mit, dass ich den St. 
evehalt der aus 100 Th. Samen bet 6tagiger und bei 1d5tiigis: 
Dauer der Keimung entstandenen Keimpflanzen im Verglei 
mit dem Stoffgehalt der ungekeimten Samen angebe. — | 
Zahlen beziehen sich auf die schalenfreie Trockensubstanz. 


a) Lupinus luteus. 





a 95,02 Th. 6tagig. 77,207 
100 Th. Samen Hm a 
: Keimpflanzen Keimpflanze 
enthalten : : 
enthalten entha!t 
Stickstoff in Proteinstoffen 8,72 Th. 5.49 Th. 1.71 Th 
nichtproteinarti- 
gen Verbindungen 0.62 ,, B85 . 7.05 
Ciesammtstickstoff 2... 2). 934 Th. O34 Th. Mo4 T 
b) Lupinus angustifolius. 
_ $9,20 Th. 6tagig, 72,72 Th. 1otaz 
100 Th. Samen ee: ; vhs 
Keimpflanzen Keimptlanze 
enthalten 
enthalten enthalte: 
Stickstoff in Proteinstoffen 6.14 Th. 3,19 Th. 1.49 TI 
ni¢chtproteinarti- 
gen Verbindungen O47 ,, D442  ., 5,12 
(iesammtstickstoff . . 3... 6.6L Th. 6.61 Th. 6.61 1! 


Zur Berechnung des Proteinverlusts der Keimpflanzen lia! 
ich die fiir den Verlust an «Proteinstickstoff aus vorsteher- 


Gesellschaft, Bd. 29 S. 896) in einem alkoholischen Extract aus ¢ 
Samen von Lupinus luteus aufgefundene Galaktid ein; doch is! 
fraglich, ob letzteres ein constanter Bestandtheil dieser Samen is! 





Cyc) 


wp Tabelle abgeleiteten Zahlen mit 6 multiplicirt.’) Es ergeben 
nt oh dann folgende Werthe: 


i 


Verlust an Proteinstoffen 


bei ttagiger Dauer bei lothviger Dauer 
der Keimung der Keimung 
inus luteus .. . 19.4 Th. 42.1 Th. 
angustifolius . 17.7 27.9 
is v* bo e . ri * 
Wie man sieht, hat in) den ersten 6 Tagen) Lupinus 
sustifolius trotz hoheren Gehalts an- stickstofffreien Reserve- 
joffen fast ebensoviel Proteinstoffe verloren, wie Lupinus 
teus: ein Einfluss der stickstofffreren Stoffe auf den Protein- 
| hezw. Eiweissverlust tritt also in) der ersten) Keimungsperiode 
nicht hervor. In Uebereinstimmung mit der Annahme, dass 
sal . .* . - . - 
' der Protein- bezw. Etwetssverlust der Keimptlanzen ihrem 
Al 


Gehalt an stickstofffreien Stoffen umgekehrt proportional ist, 
-tehen dagegen die an. 15taigigen Keimpflanzen  erhaltenen 
Resultate. Lupinus luteus hat bei Lodtigiger Keimungsdauer 
(2.1 Th. Proteinstoffe (— 80,4", der urspriinglich vorhandenen 


Menge) verloren, Lupinus angustifolius dagegen nur 27,9 Th. 


7.7 °/) der urspringlichen Menge). 
Ganz das Gleiche ergibt sich, wenn man die Keimpflanzen 
vou Lupinus angustifolius mit) denjenigen von Cucurbita pepo 
vergleicht. Auch die Samen von Cucurbita sind reich an 
Proteinstoffen, enthalten daneben aber eine sehr grosse Quan- 
litiit von Fett, wie aus folgenden, auf die Trockensubstanz der 
entschalten Samen sich beziehenden Zahlen zu ersehen ist: 
Samen von Cucurbita pepo 
(enthalt 
“tickstoff in Peoteinstoffen. . ....... 5,96 9), 


Pett (Aetherextieel)...«1 s+ «++ <«s@ * «« 52,50 


ian Demnach enthalten die Samen von Cucurbita pepo un- 
| yelahr die gleiche Proteinmenge, wie die Samen von Lupinus 
ungustifolius: sie sind aber reicher an stickstofffreiem Reserve- 
material, denn sie enthalten iiber 52 °/, Fett, withrend in den 
') Die aus den Lupinensamen darstellbaren EFiweissstoffe besitzen 

nen so hohen sStickstoffgehalt. dass der gewéhnlich angewendete Mul- 
icationsfactor 6,25 hier zu hoch erschien. Uebrigens kommt es hier 

r daraul an, vergleichbare Werthe zu gewinnen. 


































100 


























Samen von Lupinus angustifolius 7,5 °), Fett und ca. 34 
Kohlenhydrate sich vorfinden. Wenn das Plus an Fett (= 45) 

bei Cucurbita withrend der Keimung in Kohlenhydrate yp. 
gewandelt wird, was zweifellos der Fall ist, so kann dara», 


eine Kohlenhydratmenge entstehen, welche vielleicht doppelt - 





gross ist, wie die in Lupinus angustifolius sich vorfindend, 
Quantitiit. Dementsprechend ist nach 1ld5tagiger Keimungsdai 
der Proteinverlust bei Cucurbita ein weit geringerer, als je 
Lupinus angustifolius, wie aus den nachfolgenden Angaben zy 
ersehen Ist:?) Cucurbita pepo 

81,9 Th. lLdtagige: 


100 Th. Samen ane 
Keimpflanzen!) 


enthalten 


enthalten 

stickstoff in Proteinstoffen ),.96 Th. 4.30 Th. 
nichtproteinarti- 

gen Verbindungen O15 ,, 182. .,, 

Gesammtstickstoff 2... 0... 0©))CUGA2 The—~—~*é«~ALPA-CTT ha 


Der Proteinverlust der Keimpflanzen von Cucurbita, be- 
rechnet in der gleichen Weise wie bei Lupinus angustifolius 
(vel. oben), beziffert sich nur auf 9,96 Th. = 27,9 °°), der w- 
spriinglichen Proteinmenge,?) wiihrend er bei Lupinus angust- 


folius 27,9 Th. = 75,7 ©), der urspriinglichen Proteinmeng: 





hetrug, 

Auch die an Proteinstoffen armen, an Starkmehl sel 
reichen Samen von Zea Mais erleiden wiihrend der Keimung 
nur einen relativ. geringen Proteinverlust, wie aus folgenden 
Angaben zu ersehen. ist:9) 


1) Es sei erwiihnt, dass die 1l5tigigen Keimpflanzen von Cucurbita 
eine Liinge von 170—200 mm. erreicht hatten. 

2, Bei diesen Cucurbita-Keimpflanzen war der Proteinverlus' 
hedeutend geringer als bei denjenigen, welche fiir die friiher von i 
ausgefiihrten quantitativen Bestimmungen (vgl. Landw. Jahrbiicher, [> 
S. 735) benutzt wurden. Der Grund dafiir hegt darin, dass die letzteren 
bei einer héheren Temperatur gezogen wurden (vgl. S. 735 de! 
citirten Abhandlung). 


’) Fir diese Versuche wurde eine andere Varietit von Maissamen 





verwendet, als fiir die Versuche, deren Ergebnisse w. 0. mitget! 
worden sind. Das Mengenverhiltniss der Keimpflanzen zu den unge- 
keimten Samen ist auch hier aus ihrem Stickstoffgehalt berechnet. 1 
ldtiigigenKeimpflanzen hatten ohne die Wurzeln eine Lange von170~— 180m 














Lot 


52,9 Th. l5tagiger 


Keimpflanzen 


100 Th. Samen 


enthalten aiid 
> ‘off in Proteinstoffen 194 Th. 1.41 Th 
nichtproteinarti- 
cen Verbindungen 0,07 0.60 
, mitstickstoft 2,01 Th. 2.01 Th. 


Der Proteinverlust, berechnet in der friiher angegebenen 


cp? £ 


) 
oe 


Weise, beziffert sich auf 3,18 Th. » der urspriinglichen 
Proteimmenge. 

Die Keimpflanzen, an denen die im Vorigen mitgetheilten 
Versuchsergebnisse erhalten wurden, waren siimmtlich unter 
sleichen Versuchsbedingungen gezogen worden, so dass 
die Resultate direkt vergleichbar sind. 

Ks liegen mir auch noch Beobachtungen vor, welche an 
Keimpflanzen von Abies pectinata und Picea excelsa gemacht 
wurden. Da die beziigichen Samen im Gehalt an stickstoff- 
freien Reservestoffen sich ziemlich gleich stehen, aber ungleiche 


Proteinmengen enthalten,!) so sind auch sie geeignet fiir Unter- 
- suchungen iiber die hier vorliegende Frage. Die Keimpflanzen 
ll- . y , 
wurden untersueht, nachdem = sie mehrere Wochen lang unter 
; Lichtabschluss vegetirt hatten.?) Es zeigte sich, dass die stick- 
stoffreicheren Keimpflanzen von Picea betriichtlich mehr nicht- 
proteinartige Stickstoffverbindungen enthielten, als die protein- 
: ‘irmeren, an stickstofffreien Stoffen reicheren Keimpflanzen von 
n 
i, Bei Untersuchung der Samen ergaben sich folgende, auf die 
lrockensubstanz inclusive Schalen sich beziehende Zahlen (vgl. diese 
Zeitschrift, Bd. 22, S. 443 und 447): 
Abies pectinata Picea excelsa 
“tickstoff in’ Proteinstoffen 1,55 4 3,27 %p 
nichtproteinarti- 
‘ gen Verbindungen 0.05 0.04 
, Fett (Aetherextract) -_ 32.88 29,95 
Bbeide Samensorten enthalten auch noch lisliche Kohlenhydrate, 
deren Quantitét aber vermuthlich nicht stark differirt. Zu bemerken ist 
hoch, dass bei Abies die Schalen einen weit griésseren Theil vom Gewicht 
ver Samen ausmachen, als bei Picea. 





i! 


-) Die Keimpflanzen von Abies hatten eine Liinge von ca. 90 mm, 


enigen von Picea eine soleche von ca. 70 mm. erreicht. Sie wurden 


Sand gezogen, 
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Abies. Die im Folgenden angegebenen Zahlen beziehen. + 
auf die schalenfrere Trockensubstanz der Pfliinzchen: 


Keimptlanzen Keimptlanzen 
von Abies pectinata von Picea excelsa 
Stickstoff in Proteinstoffen 3,319 9 3.13 96 
nichtproteinarti- 
sen Verbindungen ce % 2.40) 
Giesammmtstickstoff 2... 0.0; a.06 %% 9.49 I, 


Dao in den ungekeimten Samen nur eine iusserst gering. 
Stickstoffmenge auf nichtprotemartige Verbindungen  fiel (yg 
die Anmerkung). so macht man nur einen ganz unwesentliclh 
Fehler, wenn man annimmit, dass die in der zweiten Horizontal- 
rethe aufgeftihrten Zahlen (1,75 bezw. 2,60 °°.) den Verlust de 
Keimpflanzen an «Proteinstickstoff repriisentiren. Wie men 
sleht, ist der Verlust ber Picea bedeutend grésser gewesen, ; 
ber Abies, 

Wenn ich sowohl hier wie ber den vorher aufgefiihrte, 
Objecten nur von einem Verlust von Proteinstoffen spreche. 
well nur dieser quantitativ. bestimmt worden ist, so kann doc 
nicht bezweifelt’ werden, dass der Proteinverlust: hauptséichilic 
ein Verlust an Eiweissstoffen war. 

Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen ist) zu. er- 
schen, dass in Keimpflanzen, welche 14 Tage oder linger. be 
Lichtabsehluss vegetirten, der Verlust an Proteinstoffen, bezvw. 
an Kiweisssubstanzen, um so geringer ist, je reicher an stick- 
stofffreien Stoffen die Keimpflanzen sind — oder, genauer gesiay!. 
ie@ mehr stickstofffreie Reservestoffe auf die gleiche Eiweissmense 
in den ungekeimten Samen kommen. Diese Erschemung stel: 
in Einklang mit) der durch die Versuche Hansteens uni 
Kinoshitas?!) fest) begriindeten Annahme, dass gewis-¢ 
Produkte des Eiweissumsatzes durch Einwirkung de: 
phvsiologisch thiatigen stickstofffreien Stoffe zu kK I- 
weissstoffen regenerirt werden. Mit Hilfe dieser Annaliune 
sowie der in Bezug auf den Verlauf des Etweissumsatzes atc 


meinen Untersuchungen sich ableitenden Schlussfolgerunger 





1, Ine beziigichen Abhandlungen sind w. o. schon von mir 











worce ie 
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siren, sich die oben besprochenen Erscheinupgen in folgender 

sees Der Keimungsvorgang ist mit emer Umwandlung der 

-ketotfhaltigen und stickstofffreien Reservestoffe der Samen 

hinden. Der Zerfall von E1weissstoffen, welcher auch durch 

cylichstes Vorhandensein stickstottfreter Reservestoffe micht 

ifet wird, aber in verschiedenen Samenarten mit ungleicher 

nsitiit eintritt, hefert als Produkt) ein Gemenge von Stick- 

verbindungen: diese Stickstoffverbindungen werden spiiter 

gn grossen Theilin Asparagin, bezw. in Glutamin, umgewandelt. 

Pose der Umwandlung des stickstofffreien Reservematerials 

orden aus unldslichen Stoffen (Stirkmehl, Fett ete.) léshehe 

Jenhvdrate gebildet: ein Theil der lJetzteren wird in die 

siologisch thiitige Form, d. h. in Glucose, tbergefiihrt. Diese 

rodukte str6men ebenso wie die beim Umesatz der Eiweiss- 

offe entstandenen Stickstoffverbindungen den im Wachsthum 

coriffenen Pflanzentheilen zu. Durch die Glucose, vielleicht 

oe BB cach noch durch andere reactionsfaihige Kohlenhydrate, werden 

\-paragin und Glutamin (vielleicht auch noch andere Produkte 

es Eiweissumsatzes) zu Eiweissstoffen regenerirt. de reicher an 

| stickstofffreien Reservestoffen die keimenden Samen sind, desto 

p FR oerosser wird im Allgemeinen das in) den Keimptlanzen sich 

orfindende Quantum physiologisch thiitiger Kohlenhydrate sei, 

esto mehr Asparagin, bezw. Glutamin, kann zu Eiweiss regenerirt 

FB werden. Soo erkliirt es sich, dass in) Keimpflanzen, welche 

» angere Zeit im Dunkeln vegetirt haben, der Eiweissverlust um so 

«BB covinger ist, je weiter in den Samen das Niihrstoffverhiiltniss, 

| h. das Mengenverhiilthiss zwischen stickstoffhalligen und stick- 
Sollfreien Reservestoffen, war. 

Mit Hilfe dieser Vorstellungen lassen sich auch die an den 

F Acimpflanzen von Lupinus luteus beobachteten) Erscheinungen 

- @ verstchen, welche mich im Jahre 1878 veranlassten, Einsprache 

fegen die von Pfeffer aufgestellte Theorie zu erheben. In den 

- B® fenannten Keimpflanzen erfolgt. schon wahrend der ersten 

» ER “utwicklungsperiode ein intensiver Zerfall von Eiweissstoffen.!) 

ne daber entstehenden Amidosiiuren ete. werden spiiter zum 





Wie aus den w. o. gemachten Angaben zu ersehen ist. 
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grossten Theil in Asparagin tibergefiihrt: letzteres tritt denis 
hier als Hauptprodukt des Eiweissumsatzes auf. Da nun wed 

der Zerfall von Eiweissstoffen noch die Umwandlung gewiss. 

Kiweisszersetzungsprodukte in Asparagin durch das Vorhandense 

von stickstofffreien Stoffen irgend welcher Art verhindert wiy: 
so findet bet Lupinus luteus schon wiihrend der ersten Keimunes. 
periode lebhafte Asparaginbildung statt. Wegen der Aru 
der Lupinus-Samen an stickstofffreien Reservestoffen findet. sic 
aber inden Keimpflanzen nicht genug Glucose, um das Asparagi 
vollstiindig oder auch nur zum gréssten Theil zu Eiweiss 7) 
regeneriren: daher hiiuft sich schon in der ersten Entwicklungs 
periode das Asparagin in den Keimpflanzen an, und zwar yov- 
zugsweise im hypocotylen Ghed und in der Wurzel. Eben: 
leicht wie diese Erscheinung erklirt) sich mit) Hilfe unsere: 
eecenwiirtigen Kenntnisse auch die) Thatsache, dass in de 
nach LOtigigem Verweilen im Dunkeln ans Licht gebrachte 
Keimpflanzen trotz der im Assimilationsprocess — erfolgende 
Bildung von Kohlenhydraten die Asparaginmenge sich no: 

vermehrte. Denn wenn auch durch die im Assimilationsproces- 
erzeugte Glucose, von welcher iibrigens wahrscheinlich ei 
betriichtlicher Theil fiir die Bildung von Zellhiiuten ete. ver- 
braucht wurde, ein’ Theil des vorhandenen Asparagins zi 
Kiweiss regenerirt wurde, so entstand doch daneben neue: 
Asparagin auf Kosten anderer Produkte des Eiweiss- 
umsatzes:!) es kann also nicht Wunder nehmen, dass in de 
ans Licht gebrachten) Keimpflanzen in’ den ersten) Woche! 
nicht nur das Protein, sondern auch das Asparagin. sic! 
vermehrte. 





Stellt man die Frage, wie im Lichte unserer gegenwiirtige! 
Kenntnisse die Pfeffer-Borodin sche Theorie sich darstellt. 
so ist Folgendes zu antworten: Es ist zur Zeit als bewilese! 





zu betrachten, dass bet geniigendem Zufluss von Glucose da- 
Asparagin zu Kiweiss regenerirt wird und demgemiiss aus (le! 
Pilanzen verschwindet. Die Annahme, dass eine Anhiulune 


von Asparagin erst erfolgt, nachdem die verwendbaren. stick- 


1) In dem von mir w. o. nachgewiesenen Process. 
































a 1 


treien Stoffe verbraucht worden sind, entspricht dagegen 
an den Keimpflanzen gemachten Beobachtungen nicht. 

Man kann daher auch in dem Mangel solcher = stickstoff- 
ey Stoffe nicht die Ursache fiir den Zerfall der Eiweissstoffe und 
die Bildung des Asparagins sehen. Auch eine mit der letzteren 

~ B® \nnahme in Zusammenhang stehende Hypothese liasst sich zur 
: nicht mehr aufrecht halten. Bekanntlich hat Pfeffer 

cit.) darauf hingewiesen, dass ein kohlenstoff- und wasser- 

thaltiger Rest ibrig bleiben muss, wenn bei der Spaltung 


/\\ F ones Eiweissstoffes Asparagin als einziges  stickstoffhaltiges 
~ & lukt entsteht:!) bildet sich statt des Asparagins Glutamin, 


muss das Gleiche eintreten, doch wiirde weniger Kohlen- 


: Foo und Wasserstoff iibrig bleiben. Gestiitzt auf diese That- 
PF ochen, haben einige Autoren angenommen, dass im Lebens- 


ess der Pflanzen ein Zerfall von Eiweissstoffen in Amide 

Kohlenhydrate stattfindet. 

Schon vor vielen Jahren habe ich darauf auftmerksam 
nacht,?) dass die Grundlage jener auf die Elementarzusammen- 
ming der Eiweissstoffe und des Asparagins bezw. Glutamins 

erindenden Rechnung erschiittert ist, seitdem man weiss, 
-- beim Eiweissumsatz in den Pflanzen neben Asparagin 
' Glutamin noch Stickstolfverbindungen wie Leucin, Amido- 
riansiiure, Tyrosin etc. entstehen, welche weit stickstoffirmer 

als Asparagin und Glutamin. Noch stirker wird jene 
ndlage durch die in dieser Abhandlung mitgetheilten Ver- 
isergebnisse erschiittert. Denn ich habe nachgewiesen, dass 
agin und Glutamin in den Keimpflanzen durch Umwandlung 


1) Gesetzt z.B., dass in Erbsen- oder Bohnen-Keimpflanzen Legumin 
\sparagin verwandelt wird, so kénnte fiir diese Umwandlung folgendes 


Legumin  kénnen liefern 100 Th. Asparagin Differenz 
° enthaltend enthaltend 

64.9 Th. o6.4 Th. —- 28,5 Th. 

8.8 6,1 2.7 
21,2 21.2 0 

50.6 56.3 D.7 

U5 — —_ 


- Landwirthschaftl. Jahrbiicher. 1885, 
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anderer Produkte des Eiweissumsatzes entstehen. Gesetzt auch, 
dass diese beiden Amide beim Zerfall der Eiweissstotfe oder ¢, 


Peptone direkt in beschriinkter Menge sich bilden, so entstely 





her diesem Zertall doch zweifellos daneben noch zahlreics, 
andere Produkte: von ciner Spaltung von Eiweiss in ¢ ] 
Kohlenhyvdrat) und Asparagin oder Glutamin  wiihrend — dp. 
Keimungsvorgangs kann also nicht mehr die Rede sein. 

Dammit soll selbstverstiindlich nicht gesagt sein, dass nich! 
im pllanzlichen Stoffwechsel aus Eiweissstoffen Kohlenhydrat: 
entstehen kGnnen. Dass dies moelich ist, muss fiir sehr waly- 
scheinlich erklairt werden. In welcher Weise aber dies: 
Process verliiuft, das entzieht sich bis jetzt unserem Wisse 


Anhang. 


Im Folgenden theile ieh die Einzelheiten eimiger Unter 
suchungen omit, deren Hauptresultate schon im) Abschnitt | 
dieser Abhandlung Erwiihnung gefunden haben. Die Griind: 
aus denen diese Mitthedungen in den Anhang verwiesen werd 
habe ich schon in der Einleitune angegeben. 


A. Untersuchung von sechstagigen und achttagigen Keimpflanzen 
von Lupinus luteus. 


Die unter Lichtabschluss erwachsenen Keimpflanzen wurd 
nach der Ernte in’ die Cotylodonen und die tibrigen The! 


zerlegt, dann getrocknet und. zerrieben, 


a) Sechstigige Keimpflanzen. 


kin Quantum von ca, 400 gr. lufttrockener Cotyledon 

ca, 860) gr. Trockensubstanz wurden mit kochendem Wei 
eeist extrahirt, der Extract in friiher beschriebener Weise | 
Amidosiiuren verarbeitet. Ich erhielt ca. 20 gr. Amidosiiu 
Rohprodukt). Dieselben Jésten sich fast ohne Riickstand 
heissem, ammoniakhaltigem Weingeist: die Losung lieferte ! 
Verdunsten eine krystallinische Ausscheidung. ~‘Letztere  \: 

wandelte sich beim Umkrystallisiren aus dem genannten Losune~ 


mittel in gliinzende Krystallbliittchen, welche im Aussehen 
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j mit Leuein tibereinstimmten. Bei Erhitzen in 
: chen gaben sie ein wetsses wolliges Sublimat: s1e 


-ich nicht in einer gesittigten wiissrigen Leucinlosung: 
issrige Losung gab beim Erhitzen mit Kupferacetat 
-stallinische, dem Leucinkupfter gleichende Ausscheidung 
les | -«hied von Amidovaleriansiiure), 
beim Umkrvstallisiren dieses Amidosiiurenpriparates 
ene Mutterlange wurde eingedunstet. der Riiekstand mit 
i : ichromat und verdiinnter Schwetelsiure erhitzt. Zwar 
i = ihrend des Erhitzens der Geruch des Benzaldehvds 
(  . auf, aber die ca. 2 Stunden am Riickflusskiihler ge- 
7 Fliissigkeit leferte beim Erkalten keine benzoesiure. 
‘sin der beschriebenen Weise gewonnene Amidosiiuren- 
bestand also zwettellos fast ausschliesslich aus Lew: 
es Amidovaleriansiure ino irgendwie erheblicher Meng 
-chiossen, so wurde auch das daraus erhaltene Leuein 
Amidovaleriansiiure verunreinigt gewesen sein und hiitte 
elm Erhitzen seiner wissrigen Losung mit Kupferacetat 
\usscheidung von Leucinkupfer gegeben: das Vorhanden- 
er erheblichen Menge von Phenvlalanin hiitte sich bei 
‘dation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure durch 
tstehen emer nachweisbaren benzoesiiure-Ouantitit Zu 
segeben, 
\us dem hvypocotvlen Ghed und der Wurzel dieser Keim- 
erhielt ich gleichtalls Amidosituren: die Ausbeute betru 
- mehr als 12°0. Allem Anschein nach war das beziig- 
aparat ein Gemenge mehrerer Amidosiuren. ber det 


tion mittelst Chromsiiure heferte es Benzoesiiure. 


b) Achttigige hKeimptlanzen. 


0 Cotvledonen dieser kKeimptlanzen Wirden ih derseipben 
~ verarbeitet, wie dlejenigen der otagigen Ptlinzchen 


=e hleferten Amidosiuren: die Ausbeute daran bet: 


ler Keimpflanzentrockensubstanz. Bei Behandlung des 


- 


7 . oe oe aa . 
iuktes mit ammoniakhaltigem Weingeist blieb ein 


[ . or we ee * ° » Bere ™ : : — 2. } P . - _ . 
Osungsmilttel schwer lOsliche Rickstand, aus welche 


i> 4 aes . . : B® hal ,. > 
| Pyrosin§ tsoliren liess. Dasselbe bildete kleine 
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leicht 
siiure und in wiisserigem Ammoniak: es gab die Hoffmann’ s-\, 


Nadeln, war schwer loslich in Wasser, loslich in Ss» 
und die Piria’ sche Reaction. 

Aus der bei Behandlung des Rohprodukts mit ammoniak- 
haltigem Weingeist erhaltenen Losung liess sich leicht Leue; 
gewinnen. Dasselbe bildete nach dem Umkrystallisiren aus de 
genannten Losungsmittel glanzende Krvstallbliittchen , wel: 
das Aussehen und das Verhalten des Leucins (vergl. obe 
zeigten: sie losten sich nicht in einer gesiittigten wiisserige 
Leucinlosung. Die in bekannter Weise dargestellte Kupferyey- 
bindung besass einen der Formel des Leucinkupfers entsprechep- 
den Gehalt an Kupfer, wie folgende Angaben beweisen: 

0.1810 er. Substanz gaben 0,0445 er. CuO. 

Berechnet fiir 
(Hy, NO), Cu Gefunden 
Cu 19.55 19.53%. 

Die beim Umkrystallisiren des Rohproduktes tibrig geblieher : 
Mutterlauge wurde der Verdunstung tiberlassen, das dabei erlia- 
tene Produkt mit Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefelsiiuy: 
am Riickflusskiihler erhitzt. Dabei trat der Geruch des Beny 
aldehyds auf: aus der einige Stunden lang erhitzten) Flissigk 
schied sich beim Erkalten eine Substanz aus, welche das Verhia- 
ten der Benzoesiiure zeigte. Daraus ist zu schliessen, dass jene- 
Amidosiiurenpraiparat etwas Phenylalanin etnschloss. Doch wa 
die Menge desselben ohne Zweifel nur gering: denn 1 gr. jene- 
Produktes leferte ber der Oxydation nur 0,03 gr. Benzoesiiun 

Das aus den Cotvledonen der 8 tigigen Keimptlanzen. dit 
gestellte Amidosiiurenpriiparat schloss also neben Leucin etwa- 
Tyrosin, wahrscheinlich auch ein wenig Phenylalanin, ein. Do 
bestand die Hauptmasse auch dieses Priiparates ohne Zwei! 


aus Leueim. 


B. Untersuchung sechstagiger Keimpflanzen von Lupinus angustifolius 

Die Cotvledonen dieser Keimpflanzen, in der gleiche 
Weise verarbeitet. wie diejenigen der Keimpflanzen von Lupini- 
luteus, lieferten gleichfalls Amidosiiuren: die Ausbeute dara’ 
hetrug 1°), der Keimpflanzentrockensubstanz. Die Quail 
der Amidosiiuren war hier die gleiche wie bei den Cotyledon 
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sHigigen Keimpflanzen von Lupinus luteus: nebep Leucin 
nd sich Tyrosin, wahrscheinlich auch ein wenig Phenylalanin, 

Die Trennung und die Identificirung des Tvrosins und 
o Leucins wurden ebenso ausgefiihrt, wie es dort) beschrieben 
vorden ist. Zar Identificirung des Leucins diente auch eine 
. der Kupferverbindung ausgeftihrte Kupferbestimmung, welche 

cendes Resultat heferte: 

0.1845 gr. der Substanz lieferte 0,0445 gr. Cu. 

Berechnet fiir 
C, H,,. NO,), Cu Gefunden 
Cu 19,55 19.24 %'o. 

Wahrscheinlich enthielten diese Cotvledonen auch etwas 
\rginin. Der bei Extraction der zerriebenen Cotyledonen mil 
Veingeist verbliebene Riickstand wurde mit Wasser extrahirt, 
oy Extract mittelst blelessig gereinigt und sodann mit Phosphor- 
vollramsiiure versetzt. Die bei Zerlegung des Phosphorwolfram- 
" Jiure-Niederschlags mittelst Kalkmilch in bekannter Weise er- 
EE dtene Basenl6sung neutralisirte ich mit Salpetersiure, dunstete 
se auf ein geringeres Volumen ein und fiigte dann Mercuri- 
| ‘rat zu. Es entstand ein Niederschlag, welcher mit Schwefel- 
a) PE wasserstoff zerlegt wurde. Die vom Schwefelquecksilber ab- 
\. EE vtrite Fliissigkeit leferte beim Verdunsten weisse Krvystalle, 
es elche die Reactionen des Argininnitrats gaben. Die Quantitiit 

erselben war aber nur gering: ich konnte daher auch thre 

- entitit mit’ Argininnitrat nicht zweifellos machen. 
, £ Die Cotvledonen dieser Keimpflanzen enthielten also neben 
y- BB Asparagin wahrscheinlich die gleichen” krystallisirbaren Stick- 
| collverbindungen wie die Cotvledonen der &tigigen Keim- 

|) BE vlanzen von Lupinus luteus. 

i o£ “Zu erwiihnen ist noch, dass nach dem Auskrystallisiren 
Amidosiiuren (Leucin, Tyrosin ete.) aus den in oben be- 
| ~hriebener Weise dargestellten Extracten stets  dickfliissige 
is  Mutterlangen iibrig blieben, in denen Kohlenhydrate | nachzu- 

_ welsen waren. Es kann keinem Zweifel unterliegen, dass aus 

vsen Extracten die Amidosiiuren nur unvollstiindig auskrystalli- 

» Ee ~en, und dass in Folge davon die Ausbeute an Amidosiiuren 

; er der wirklich vorhandenen Quantitiit: betriichtlich zuriick- 
Chen ist. 
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1 Extract 
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Ammoniakgehalt der nicht mit HCl erhitzten Extracte. 


Angewendet N in Ammoniakform ' 





2 abo gr. Trockens.. 
ov \ socom. des Extr. gabeno.000s6 gr. = 0.6 com.Lau 
LU Extract = 100 cem, f 
qv? or, Trockens., 
j Jae gr. Toe \ si) : WOOLSDS . 2 
L iextract = 1o0cem. f 
g1.863 gr. Trockens., ) 
si OOOLSS .. 2 
\ { Extract Ladoom. f 
66.0 er. frische Pilz. 
| ——s =3.689er.'] ‘kens Let OOOTLE ., (Ss 
I } 
| ; | Extract 200 m. J 
11¢.2erfrischePtz : 
ho ~ a hy Va. 12. OTe) . 205 
a b6.758er. Trockens , 
" ‘| j'. 125 ; ” O0O10 (= 04 
| text cl mre 


Bestimmung der aus den Extracten durch Krystallisation gewinn- 
baren Asparaginmenge. 


Fine abgewogene Menge der fein zerriebenen Keimptlanzen 


_ ade unter Zusatz von etwas CaCO, mit heissem Wasser 
\ extvahiiet, der Extract zum diinnen Syrup eingeengt (withrend 


des Eindunstens wurde noch einmal filtrirt). Die nach 1—2 
haven aus dem Svrup ausgeschiedenen Asparaginkrystalle wurden 
nach dem Aberessen der Mutterlauge mit) kaltem Wasser und 
erdinntem Weingeist gewaschen, dann bet 105°. getrocknet 
nd gewogen. Die Mutterlauge und die Waschifliissigkeit wurden 
“wun Syrup eingedunstet. Aus letzterem: schied sich noch etwas 
Asparagin aus, welches durch Aufstreichen auf eine Thonplatte 
mn der dickfliissigen Mutterlauge befreit, sodann aus Wasser 
nikrystiallisirt und hierauf mit der zuerst erhaltenen Krystall- 
nenge vereinigt und gewogen wurde. Vom Gesammtgewicht 
le die darin enthaltene, sehr geringe Aschenmenge. in 
\bzug gebracht. 


TL 


| ‘807 gr. Trockens. der Ldtiigig. Keimpfl. lieferten 0,995 gr. 
ES I 20.79 wasserfreies Asparagin 
= = | Loko 2% 4,  Keimpfl. leferten 1.186 er. 


25.9" o wasserfreies Asparagin. 


Bestimmung des Glutamins in Keimpflanzen von Ricinus communis. 


Angewendet N in Ammoniakform 
: rm f +.741 gr.Trockens..) 100: com: d Extr.gaben 0.000084er.<= 20ccm. Lauce 
| { Extract=200 ccm J 
{lied u. f§ 4,092 gr. Trockens., 75 ,, . O00628 — ., i. 4 
I. Periode (Extract =200c¢em. 75. ; , O00671 ta 
f t.268 gr. Trockens.. 100 : OOO9UGL .. 6.7 
\ Extract = 250cem. 100  OOOUREB 6 
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bei der Berechnung sind Ier die kleinen Ammoniak. 
mengen, die sich schon vor dem Kochen mit Salzsiiure in de 
Extracten vorfanden, nicht in Abzug gebracht worden. 

Z7u erwithnen ist noch, dass den in Sandkultur gewonneys 
Keimpllanzen etwas Sand anhaftete, der durch Abwaschen 1 
Wasser sich nicht vollig entfernen less. Daher wurde in di 
Asche der Sandgehalt bestimmt: derselbe betrug jedoch meistey. 
nur eimige Zehntel Procent der Pflanzentrockensubstanz. Ay 
Gund dieser Bestimmungen sind dann die fiir den Gehalt «: 
Piliinzchen an Stickstoff ete. gefundenen Zahlen auf «sandfpei 
Substanz» umgerechnet worden. 

Betreffs der analytischen belege zu dem = grossten The 
der an den Keimpflanzen von Lupinus angustifolius ausgefiiliet: 
bestimmungen ist auf die friher citirte Abhandlunge yo 
M. Merlis zu verweisen. 































Ueber die nach Tannin- und Gallussaurefiitterung im Harn 
ausgeschiedenen Substanzen. 
Von 
Erich Harnack, 


Prof. in Halle 


Pharmakologisches Institut 


Der Redaction zugegangen am 4. August 187.) 


Veber die Frage, was fiir Substanzen nach Eimfihrung 

) Tannin und Gallussiiture in den Organismus im Harn auf- 

cen. haben zahlreiche Forscher, wie Wohler und Frerichs,' 
schultzen,?) Jiidell,?) Baumann und Herter,4) Lewin,’) 
Stockman.®) MéOrner.7) Rost’) uc. A. Versuche angestellt, 
ber in den Resultaten finden sich doch auffallende Widerspriiche 
bezug auf die wichtigsten Punkte. Dass jene aromatischen 

Molekiile nicht, wie so viele andere, in’ Form = gepaarter Ver- 
ndungen ausgeschieden werden, ist durch die Versuche von 

Hiumann und Herter ziemlich sicher erwiesen, aber die 
cnen Autoren haben Tannin im Harn nachgewiesen, die andern 
cit. die einen haben Pyrogallol gefunden, die andern niemals, 

1 selbst Gallussiiture ist zwar in vielen, aber keineswegs in 

en Versuchen im Harn aufgefunden worden. Diese Wider- 


Wohler und Frerichs. Annalen der Chemie und Pharmacie. 


Oe), 5. oe, 
> Schultzen, Archiv f. Anat. und Physiol. 1805. 5. 25. 
Jiidell, tiber das Verhalten der Gallussiiure u. s. w. Diss. 
ngen 1869, 


4 Baumann und Herter, Zeitschr. f. physiolog. Chemie Bd. 1. 


* Lewin, Virchow’s Archiv. 1880. Bd. 81. 

*) Stockman, Beit. med. Journ. 1886 IL. 5. 1077. 

‘) Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. XVI. 3. 255. 

> Rost, Archiv f. exper. Path. und Pharmakol. Bd. 38. 5. 346. 


K* 










116 - 


spriche weisen entweder auf Unterschiede in den angewend, 





























Methoden oder auf individuelle) Differenzen ino der Resor, 
hin: vielleicht trifft auch beides zusammen. 

Auf jene drei Substanzen ist) zuniichst das Augenmer 
richten: dass Gallussiiure und Pyrogallol allmiéhlich beim Ste 
des Harnes unter Bildung braun und schwarz gefiirbter Ox, 
tionsprodukte weiter zersetzt werden konnen, ist bekannt 
durch die) zunehmende Dunkelfiirbung des Harnes unmitte 
wahrzunehmen, Es handelt sich also zuvorderst um Tannin IE. 
Gallussiiure und Pyrogallol, deren Trennung, resp. de 
Nachweis in kleinen Mengen nebeneinander manche Schawie 
keiten bietet, 

Vor Anstelline der Versuche war ich daher bemiiht. 
Trennungsmethoden und Reactionen der dret Substanzen iy 
lichst vollstiindig zu priifen und zu vergleichen, und bin de! 
zit folgenden Resullaten gelanet. 

a) Trennune des Tannins von Gallussiiure 
Pyrogallol. Die Unloslichkeit des Tannins in Aether. 
welchem sich Gallussiture und Pvrogallol losen, liisst) sich 
Trennung benutzen: kemeswees sicher ist die) Extraction 
issigiither, da dieser das Tannin nicht unter allen Uimistiine: 
eut aulpimmet und ausserdem Gallussiiure recht reichtich 
Kssigiither tibergeht. Dagegen liisst sich das Tannin durch 
siittigte, auf festes Kochsalz geschichtete Kochsalzlo6sune 
salzen, was ber der Gallussiture nicht der Fall ist. Entscheicd 
ist endlich die Fillune einer globulinfreien Eiweiss- oder ei 
Leimlbsung (besser Salmiakleimlésung) durch Tannin: bei se! 
kleinen Mengen in verdiinnter Losune lisst freilich auch cdie~ 
Reaction im Stiche. 

b) Trennung der Gallussiiture vom Pyrogal! , 
Bein Vergleich simimetlicher bekannten und yon mir?) noch q 


1) Ks ist dies die priachtige Rothfarbung, die man nach Leb 
siittigen des Bleiacetatniederschlags mit iiberschiissigem Kali beim Schitt 
mit Luft erhiilt; die Reaction kommt dem Tannin und der Gallussai 
zu, aber auch das Pyrogallol gibt sie in iihnlicher Weise (vgl. Harni 
Veber cine in Vergessenheit gerathene Farbenreaction ler Galluss: 


und des Tannins. <Arehiv d. Pharmacie. Bd. 254 1896. S. 557). 
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yermehrten Farbunes- und Faillingsreactionen der Gallus- 
und des Pyrogallols machte ich die Erfahrung, dass es 
mehrere Reactionen gibt (Carpents Reagens, Kalkprobe, 
onsteinprobe u. al), die etwas verschieden ausfallen, wenn 
immer nur je eine der beiden Substanzen und in reinem 
stande pratt. Dagegen sind alle diese kleinen) Unterschiede 
nt ventigend erkennbar und die) sitmmtlichen Reactionen 
op unbrauchbar, sobald man es mit einem Gemenge beider 
Sipstanzen in kleinen OQuantitiiten, und noch dazu in gelb ge- 
rhten Aetherextracten aus dem = Tlarn, zu thun hat. Alle die 
ey Fuirbunesunterschiede us os. we verwischen sich dann 
-indig.?) Als einzig brauchbare Methode zur Trennung 

Gallussiiure und Pyrogallol ergab sich mir der Umstand, 
-- letzleres In kochendem Benzin loshich ist, erstere aber 
dit. Die Methode ist auch bereits von mehreren Forschern 
dell, Stockman ou. A.) angewendet worden. Die Benzin- 
sing des Pyrogallols firbt, mit HOllensteinl6sung geschiittelt, 
hon in der Kialte die letztere braun oder schwarz durch 
weduction des Silbers: ist nur Gallussiture zugegen. so erhiill 
mn diese Reduction in der Kilte niemals, dagegen stets bet 
visalz eines Kornchens Pyrogallol. Aus dem von Jiidell ge- 

cisserten Bedenken, das dem Benzin anhaftende Wasser konnte 
was Gallussiure aufnehmen, lisst sich daher ein Einwand 
sgen die Brauchbarkeit der Methode micht entnelmen. 

Hat man auf diese Weise aus dem Aetherextract das 
ogallol entfernt Qwozu freilich lingere Zeit und wiederholt 
‘benzin auszukochen ist) oder ist tiberhaupt kein Pyrogallol 
tegen. so stellt man mit’ dem in Benzin unléslichen Theile 
’Reachionen auf Gallussiiure an. Letztere l6st sich in Wasser 
werer, als das Pyrogallol, so dass bei Anwesenheit) von 
Jussiiure das Olige Aetherextract beim Vermischen mit wenig 


Finzelne Autoren. wie Rost. haben allerdings auf Grund der 
Stockinan gewonnenen Resultate es als selbstverstiindlich ange- 
en, dass sich Pyrogallol unter diesen Umstinden iiberhaupt nie im 
n findet, und haben daher einen positiven Ausfall der betreffenden 
‘ionen eo ipso auf Gallussiiure bezogen. Wir werden indess zeigen, 
das doch nicht so ohne Weiteres richtig zu sein braucht. 
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Wasser einen leichten krvstallinischen Niederschlag gibt. 
sich in mehr Wasser lost. 

Auf diese Weise kann man also beide Substanzey 
kleinen Mengen nebeneinander nachweisen: indess haben 
ber unseren Versuchen, wie sich zeigen wird, immer nip | 


weder die eine oder die andere Substanz gefunden. 


ber der ersten Versuchsreihe!) richtete teh yy) 
Augenmerk auf die Frage, ob tiberhaupt ber Fiitterung 
Tannin oder Gallussiiture Pyrogallol im Harn auftreten ki 
Giallussiiure haben die meisten Autoren im Harn nachweis 
konnen, Pyrogallol nur einzelne (Wohler und Frerich. 
Jiidell u.os. w.j), withrend andere (Stockman, Moérner 
niemals aufzufinden vermochten. Von vornherein) war all 
dings anzunehmen, dass eine reichlichere Bildung von [\ 
gallol aus Tannin u.s. w. im Organismus nicht statthaben ka 
weil sonst die Tanninfiitterung zu Pvrogallolvergiftungen \u- 
anlassung geben miisste und die Unschiidhichkeit) der Galli 
siiture, selbst ber Einfiihrung sehr grosser Dosen, bekannt 
lndess war die Bildung kleiner Pyrogallolmengen doch ni 
a prior, undenkbar: durch Einwirkung energischer Oxvdatiou~ 
mittel auf Tannin oder Galtlussiiture kann Pyrogallol entstely 
Mir selbst war ein von meinem Kollegen Weber beobachite: 
Fall?) vorgekommen, in welchem durch gleichzeitige Anwenduy. 
von Panninumeschligen und Kaliumpermanganatbiadern bet ai- 
eedehntestem THauteezem eine heftige Vergiftung (mit- tla 
entziindung, hohem Fieber und Durchfillen) entstanden 
die ich mit: grosser Wahrscheinlichkeit: als) Pyrogallolvergillt 
deuten musste. 

Ich stellte daher spiter Versuche dariiber an, ob sich i 
Tannin durch Oxvdation mit) Wallumpermangané 


1, Die Versuche wurden zum gréssten Theile von Herrn Dr. sc! 
angestellt nnd sind in seiner Dissertation (Ueber die Schicksale des ‘Tan! 
und der Gallussiiure im menschlichen und thierischen Organismus. H 
1897) ausfiihrlicher mitgetheilt. i 
2) Vel. Harnack. deutsche medicin. Wochenschrift. 1895. N 















119) 




























Pyvrogallol erhalten diisst. Die ersten Versuche, in 
open ich viel zu energisch oxydirte, ergaben kein Resultat, da- 
jogen erhielt ich durch sehr vorsichtigen Zusatz der Permanganat- 
y Tanninidsung micht unbetrichtliche Mengen ciner Substanz, 
cdche die bekannten Eigenschaften des Pyrogallols — zeigte. 
je tibersituerte Losung wurde mit) Aether ausgeschiittelt, die 
stherische Lésung verdunstet, der Riickstand durch kochendes 
Penzin extrahirt und die Benzinl6sung verdunstet. Die hinter- 
Heibende. in) Wasser leicht loshehe Substanz fairbte sich mit 
\lkalien an der Luft rasch dunkel, reducirte Hollenstemlosung in 
oi der kiilte und gab mit Eisenchlorid die bekannte Reaction. Mit 
. & diesem positiven Resultat ist’ freilich noch nicht bewiesen, dass 
auch im Organismus Pyrogallol aus Tannin gebildet wird: denn 

her so energisch oxydirende Kriifte, wie sie das Kaliumperman- 

sanal entwickelt. verfiigt der lebende Organismus doch micht. 

Ber unserer ersten Reihe von Versuchen wurde Tannin 

der Gallussiiure in wechselnden Mengen (von 2 bis zu 10 er.) 

heils von Menschen genommen, thetls an Hunde verfiittert und 

der in 24-36 Stunden darnach gelassene Harn untersucht. 

Der Harn selbst zeigte dabei schon ein verschiedenes Aussehen : 

1 einzelnen Fillen war er kaum dunkler, als normaler Harn, 

nh anderen theerartig schwarz und undurchsichtig, und zwar 

o £ wicht Jmmer nur dann, wenn die gréssere Dosis gegeben war, 
yb. in einem Versuch am Hunde mit 5.0 Gallussiiure viel 
wk dunkler, als in einem anderen Versuche mit) 10,0) Gallussiiure. 
: Allerdings war im ersten Falle die Gallussiture fast neutralisirt 

mit Seda) dargereicht worden, was also die Resorption zu 
beginstigen scheint. Es liess sich schon hieraus schliessen, dass 


i 


die Resorption der Gallussiiure in dem einen Fall viel lang- 
sumer und unvollstiindiger erfolgt, als in) dem = andern, and 
iter Umstinden iiberhaupt sehr unbedeutend ist. Dafiir sprach 
auch die Untersuchung des Kothes, worauf wir unten zuriick- 
kommen. Fir die Langsamkeit der Resorption spricht auch 
ter Umstand, dass in manchen Fiillen noch am zweiten Tage 
die Beschaffenheit des Harnes veriindert war. 

Was die Bearbeitung des Harnes anlangt, so wandten 
vir in dieser Versuchsreihe zwei verschiedene Methoden an, 
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die cin total verschiedenes Resultat ergaben. In der ejy, 
Reihe von Versuchen wurde der angesiiuerte Harn stark 6) 
sedampft und dann mit Aether ausgeschiittelt. Das hat. sc, 
den Nachtheil, dass man sehr unangenehme Emulsionen ep}j): 
die sehr lange stehen miissen, bis sich Harn und Aether wie 
trennen. Der abgegossene Aether wurde dann verdampft iy 
das Aetherextract auf Gallussiiture und) Pyrogallol untersiuc 

In allen diesen Fiéllen wurde nie Gallussiiuy, 
wohl aber meist eine kleine Spur von Pvyrogallo| 
funden. 

In anderen Fallen dieser ersten Versuchsrethe dageg 
wurde der Harn sofort mit Bleiessig gefillt, der Niedersehila 
nach dem Auswaschen mit SH, zerlegt, das vom SH, befrei 
lilfrat mit Aether geschiittelt (wobei man keine Emulsion erhiilt 
dev Aether abgegossen, verdampft und das Aetherextract a 
Gallussiure und Pyrogallol gepriftt. 

ln diesen Fiillen fand sich stets Gallussiinre. 
wenn auch meist nur sehr wenig, aber niemats ein 
Spur von Pyrogallol. 

Hierdurch diirfte wohl bewiesen sein, dass nach Fiitteruny 
von Tannin oder Gallussiiture letztere im Harn auftritt, ab I 
beim Eindampfen des sauren Harns zersetzt wird, wobei Spure | 
von Pyrogallol entstehen konnen.,  Findet man also unter diese 
Linstiinden Pyrogallol, so ist es augenscheinlich erst 
Hlarn entstanden. 

bet Fitterung kleiner (arzneilicher) Mengen von Tanni 
(resp. Gallussiiure) ist aber der im = Harn auftretende Anthe 
der Gallussiiture nur sehr gering: die Gallussiiure wird augen- 
scheinlich vom Darm aus nur langsam und unvollkomme! 
resorbirt. Dem entsprach auch der Umstand, dass) sich in 
Koth reichlich Gallussiiure (durch Aetherextraction) nach- 
weisen liess, wiihrend es mir in dem in Aether unldslichen 





Theil des) Kothes nicht gelang, unveriindertes Tannin mi 
Sicherheit) nachzuweisen. Letzteres scheint also (sowell > 
nicht unzersetzt resorbirt wird) im Darm= ziemlich vollstindiz 
in Gallussiiure gespalten) zu werden. Natiirlich haltech e> 
dadurch nicht fiir ausgeschlossen, dass man gelegentlich tC 
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oo Mengen Tannin im Koth nachweisen kann. Uebrigens 
sich Rost im Kothe kein Tannin gefunden. 
Fiir die allméhliche Zersetzung kleiner im Harn ent- 
een Mengen von Gallussiiture beim Eindampfen des sauren 
us sprachen auch direkte Versuche: versetzt) man Harn 
soviel Gallussiiture, dass er eben eine deutliche Reaction 
Kisenchlorid: gibt, lasst ihn 2% Stunden stehen und damptt 
dann nach dem Ansiiuern ein, so sieht man bei der Priifuneg 
Kisenchlorid) die Reaction allmiéihlich immer undeutlicher 
orden Wenn man den Harn wieder auf das friihere Volumen 


lint 


Kine zweite Versuchsreihe war der Frage gewidmet. ob 

ch Einfihrung von Tannin per os bet Menschen und Hunden 

Theil der Substanz unveriindert in den Harn iibergehen 

un. Auch in dieser Frage stehen sich die Resultate ver- 

edener Autoren unvermittelt gegeniiber: Einige, namentlich 

win und zum Theil auch Stockman u. A... haben Tannin 

Harn gefunden, andere, wie Rost, niemals. Unsere Resul- 

¢ EB ve fielen im Allgemeinen positiv aus. Natiirlich war jede 

wlichkeit’ einer Verunreinigung des Harnes mit) Koth (der 

! vens gar kein Tannin enthielt) oder mit Erbrochenem (was 

Doicht vorkam) ausgeschlossen. Ich will sleich vorausschicken, 

- ber Fiitterung freien Tannins (zu mehreren Grammen) 

hesulfate meist nur undeutlich waren, dagegen ganz zweifel- 

| Foo ber Fiitterung von Alkalitannat, was mit den Angaben 
ewines und Stockman’ s iibereinstimmt. 

Als zweckmiissigste Methode bewiihrte sich uns die von 

Vin angegebene, den frisch gelassenen Harn sofort in einem 

) Betis aufzufangen, in dem sich tiber emer Schicht festen 

\ochsalzes gesiittigte Kochsalzldsung in nicht) zu geringer 

! : Venge befindet. Es entsteht dann ein flockiger, graubrauner 

\iederschlag, der sich langsam auf der Salzschicht niedersetzt, 

: PF eilweise aber in’ der Kochsalzl6sung schwebt. Es gelingt 

\ pF ist ganz gut, denselben fiir sich abzuheben, auf ein Filter 

| bringen, ihn mit wenig Wasser zu lésen und die Losung 

Hount Tannin mit Hilfe von Leimlobsung zu priiten. 





| yD) 








Weniger sicher ist die Methode, den angesiiuerten. |) 





erst durch Schiitteln mit Aether von der Crallussiure zi ety 



























und dann durch Schiitteln mit Essigiither das Tannin in letyt. 
tiberzufithren. Es kann doch vorkommen, dass ein The! 

(rallussiiure nicht in den Aether tibergegangen ist und . 

hachtraghich noch in’ den Essigiither mitiibergeht. — Allerd). 
wire dann immer noch die Leimprobe entscheidend, sie | 

aber bei ganz geringen Mengen Tannin ins verdiinnter Lis, 
eventuell auch im Stich. Uebrigens hat das Auftreten kk: 
nachwelsbarer Spuren von Tannin im Harn praktisch ks 
eime Bedeutung. 

In einigen Fillen) bemerkte ich nach Tanninfiitterune 
Actherextract: des Harnes die Anwesenheit  fliichtiger, exqu. 
nach Gerberlohe riechender Stoffe, die auch in das Beyy 
tibergingen, aber Hollensteinl6sunge nicht reducirten., 

Die widersprechenden  Versuchsresultate — verschiede 
Autoren sind theilweise wohl jedenfalls auf individuelle [i 
renzen in den Resorplionsverhiiltnissen zuriickzufiibren, thy 
weise wohl auch auf die verschiedene Schnellgkeit) und \. 
stiindigkeit, mit) der das Tannin im Tractus intestinalis 
Giallussiiure zerspalten wird.  Freies Tanmin wird augenscli 
lich in den meisten Fiillen so gut wie gar nicht resorbirt. 
berschiissigem Alkali eingefiihrtes dagegen entschieden Jeicl: 
Die Moghchkeit einer Fernwirkung auf die Nieren lis! 
dann oa prior’ nicht ganz in Abrede stellen, wird aber ine 
nur sehr unsicher sein. Die Tanninmengen, die man zu arz 
lichen Zwecken in den Magen bringen) kann, sind beschriu 
wegen der sonst zu heftigen Lokalwirkung. Die Tanninatk 
losung wirkt an sich wohl weniger stark lokal, aber ich li 
mich davon iiberzeugt, dass sie nach liingerem Stehen ~ 
unangenehme Wirkungen auf den Darm = ausiiben kann. 
gwar augenscheinlich durch Bildung giftiger Oxvdationsproduh® 
an der Lutt. 

5.0 er. Tannin wurden ino Lésung mit Soda scliwi 
iibersiittigt und die Losung in zwei gleiche Theile gett 
Die eine Hialfte, einem Hunde sofort per os beigebracht. 
var keine Erscheinungen hervor. Die andere Hiilffe |) 





























| 2 Stunden stehen und war dann fast schwarz geworden: sie 

| of demselben Hunde per os beigebracht, die profusesten 

ee PP purchfiille hervor. Man muss demnach bei der Beibringung 

| rover Alkalitannatlésungen zu arzneilichen Zwecken sehr vor- 
cichtig sem. 

Heutzutage wird Tannin zur Einwirkung auf die Nieren 

jrigens wenig mehr benutzt, and tir die értliche Einwirkung 

f den Darm hat man oes durch die im Magen unl6slichen 


( 


Peinarate CPannigen und Tannalbin) ersetzt. 


j 


Die Resultate unserer Untersuchungen lassen sich in 
oluenden Siitzen zuscummenfassen : 
|. Bet Fiitterung kleiner (arzneilicher) Mengen von Tannin 
oder Gallussiiure sind die in den Harn vou Menschen 
und EHlunden tibergehenden Mengen von Gallussiiure 
nur sehr gering: der grésste Theil der in) den Darm 
vebrachten oder in) diesem aus Tannin entstandenen 
Grallussiiure wird durch die Ficalmassen ausgeschieden. 
2 Dass kleine Mengen von Gallussiiure sich tim Tern 
allmiihlich zersetzen, ist sehr wahrscheinlich, und man 
findet dann meist nur Spuren von Pyrogallol. Es 
empliehlt sich daher, zur Untersuchung den Harn nicht 
elnzudampfen Gedenfalls nicht an der Luft), sondern 
ihn sofort mit Bleiessig zu fallen, in) welchem Falle 
man niemals Pyrogallol findet. Hieraus geht hervor, 
dass sich im Organismus kein Pyrogallol aus Tannin 
bildet, was schon a priori bei der Giftigkeit’ des Pyro- 
gallols anzunehmen. Ist. 

Wohl aber kann extra corpus durch oxydirende 
Kinwirkungen aus dem Tannin Pyrogallol entstehen, 
und es konnen daher die so entstandenen Oxydations- 
produkte des Tannins giftig wirken. 

>». Bei Fiitterung grésserer Mengen von Gallussiiure kOnnen 
reichlichere Mengen derselben in den Harn iibergehen, 
doch scheinen in den Resorptionsverhiltnissen erheb- 
liche individuelle Differenzen zu bestehen.  Alkalizusatz 




























begiinshel den Uebergang der gefitterten Gallus. 


in den Tarn. 


-_~ 
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ber Fiitterung freien Tannins geht) die unveriing, 
Substanz ber Menschen und Hunden nieht in sj 
nachweisbarer Menge in den Harn tiber, wolt! 
bei Einfiihrung frisch hergestellter Alkalitannatlisiy. 
Zur tsolirung und zum Nachweis des Tannins empti 
sich das Aussalzen durch gesiittigte WKochsalzlisy, 
(Lewin) und die Fallung durch Leimlosune pe. 
elobulinfreies Albumin. 

dD. Zu Trennung kleiner Mengen von Pyrogallo! 
(iallussiimve ist nur die Loéshehkeit des ersteren 
kochendem Benzin  brauchbar, wiihrend alle unt 
scheidenden Reactionen ein unsicheres Resultat erge}) 


Halle. im August 1897, 



















Die organische Grundsubstanz der Fischschuppen vom chemischen 
Gesichtspunkte aus betrachtet. 


Von 


Carl Th. Mérner in Upsala. 


Der Redaction zugegangen am 7. August 15/7.) 


ber emem Blick auf die wenlgen bis jetzt verdflentlichten 
dfen. die zur Aufgabe gehabt haben, die chemische Zusammen- 


-tvung der Fischschuppen zu erforschen, fallt es gleich auf, 
-~ die Frage von der Natur der organischen| Grundsubstanz 
emilich stiefmiitterlich behandelt worden ist, tndem man die 
Nnerksamkeit hauptsichhich auf die anorganischen Bestand- 
eile und auf das mehr accessorisch vorhandene Guanin ge- 
Net hat. Die, meiner Kenntniss nach, zuletzt erschienene 

\rheil. welche die Natur der organischen Grundsubstanz der 

hischischuppen behandelt, riihrt von Weiske!) her, welcher 

dev kinleitune seiner Abhandlung eine kurze Uebersielht 
ver odie friiher gefundenen Daten gibt. Wenn man theils 
ee friheren Untersuchungen (von Berzelius und Frémy), 
eis die eigenen Beobachtungen Weiskes zusammenfasst, wird 
no schwerlich zu einer anderen Auffassung als derjenigen 
angen konnen, dass kein erwiihnenswerther Unterschied = in 
velnischer Hinsicht) zwischen den Schuppen der Fische und 

dem Skelette zugehérigen Knochenbildungen existirt 


Hirend cin gewisser quantitativer Unterschied insofern  vor- 


Diese Zeitschrift. Bd. 7. S. 468. 
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handen ist, als die Schuppen an Mineralbestandtheilen yo. Ry 
hiiltnissmiissig arm (== reicher an organischer Masse als <j) 7 
Knochensubstanz) sind. Beziiglich der organischen Grundsubstay/ 
hat Weiske die Behauptung Bruinmerstidts von dem Vor EE. 
kommen des Chondrigens aus guten Griinden zuriickgewilesen. Ay. 
seinen Untersuchungen scheint mit) Sicherheit) hervorzugelhe i 
dass diese Grundsubstanz nur aus Collagen besteht, doo hie das. 
sie von derselben Art ist wie die organische Masse des Knochep- 
Weiske sagt niimlich:!) «Zuniichst ergab die qualitative Priifqy, 
derselben (Schuppen von Karpfen und Hecht), dass die organise) 
Substanz nur aus Collagen und nicht aus Chondrigen bestand 

Wenn man aber die Beweisfiihrung Weiskes genauer pri!’ 

findet man sie nur insoweilt bindend, dass die Schuppen zweilet|o- 
Collagen enthalten, denn es wird Glutin gebildet. wenn nw 

sie omit) Wasser kocht. Fir die Behauptung aber, dass d) 
organische Geriistsubstanz ausschliesslich aus Collagen beste) 

hater, wie auch die friheren Forscher Berzelius und Freény 

gar keine Beweise beigebracht. Es gibt in) den — siimmitliche 
friiheren Untersuchungen eime durchgingige Unvollstiindigke 

den bedeutenden Rest, der ber dem Kochen der Schuppen 


Wasser ungelOst) zuriickbleibt — diese Procedur mag linger 
oder kiirzere Zeit fortfahren — hat man weder bemerkt no 


niher untersucht. 

bei meinen eigenen Untersuchungen habe ich W eiskes w 
auch Berzelius und Frémy's miteinander iibereinstimmens 
Angaben, dass wahrer Leim (Glutin) beim Auskochen der Schupy 
mil Wasser erhalten wird, constatiren) konnen: damit. aly 
finde deh die Sache nicht hinreichend klargelegt. © Teh hals 
niimlich gefunden, dass die bei derartiger Behandlung erhalten: 
Schuppenreste aus einer vom Collagen weit verschiedene’ 
Protemsubstanz, die ich kurz mit dem Namen Jehtylepidin- | 
hezeichnen will, bestand. Als Hauptresultat meiner Untel- 9 > 
suchungen auf dem vorliegenden Gebiet geht hervor, dass (i 
organische Grundsubstanz der Fischschuppen eine mechanic! 


I) L. ec. 8. 467. 


2) Von tyios Fisch; Aexs -—= Schuppe. 








ee] 





- t 


> ng yon Wenlgstens ze? verschiedenen Proteinstoffen ist: 

I yon Collagen, theils von einem anderen mit) grosserer 

M7 7 skalischer und chemischer Widerstandsfaihigkeit ausge- 
Foseten Proteinstoff — lehtylepidin. Der letztere hat, 

; choer einen fiir die) Fischschuppen  charakteristischen 
sandtheil ausmacht, bis jetzt keine Beachtung gefunden. 
die Resultate der von fritheren Forschern, zuniehst von 

eke. angestellten Untersuchungen stark beeinflusst. mahi 

ap omit sehr schwacher Hoffnung, etwas Neues zu finden, 
Vitersuchung der organischen Grundsubstanz in den Fisch- 
ppen vor, aber schon die ersten orientirenden Versuche 
einen ermunternden Erfolg. Ber denselben bediente ich 

mit verdiinnter Salzsiiure entkalkter und nachher mit sehr ver- 

ter Kalilauge und weiter mit) destillirtem Wasser sorg- 
ausgewaschener  Hechtschuppen. — Folgende — Umstinde 


mir daber beachtenswerth vor: 


|. bei tagelang fortgesetztem Auskochen mit tdglich er- 
neuertem Wasser entstand keine vollstiindige, ja sogar 
keine annihernd vollstindige L6sung. sondern es blieb 
ein ansehniicher Theil der Schuppen ungel6st zuriick, 
Die Menge des Glutins war in den ersten Extracten 
sel reichlich, nahm aber spiiter schnell ab. 


~ 


2. Erhitzen mit alkalischer Bleilésung gab losen gebundenen 
bleischwartzenden) Schwefel an. 

5. Belm Kochen mit Millon’schem Reagens nalmen die 

Schuppen einen sehr tiefen, dunkelrothen Farbenton an. 


Mit dem gleichen Erfolg wurden Proben mit einer 
-seren Zahl Rund- (Cvkloid-) und Kamim- (Ktenoid-) Schup- 

von versehiedenen Fischarten herriihrend, angestellt. 
Thatsachen geniigten, um den weiteren Gedanken, diese 
ippen widen keine andere organische Grundsubstanz als 
gen enthalten, auszuschliessen; es hiess jetzt, diesen 
ellen Stoff etwas naher kennen zu lernen. Aus den vor- 
eifenden Versuchen ging auch hervor, dass die entkalkten 
ppen, wie oben gesagt, Collagen und zwar in reichlicher 


ive enthalten. Um diese beiden Bestandtheile von eimander 
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zu trennen, erschien es a prior: als das Einfachste. diy 
anhaltendes MKochen mit Wasser!) das Collagen als Glutin ay: 
zulosen: nachdem ich aber die Erfahrung gemacht hatte. des. 
das Collagen) der Fischschuppen schon bet gewoéhnlich 
Digestionstemperatur (+ 40°C.) durch Einwirkung sehr >, 
diinnter Salzséure (0,1°),) schnell und vollstiindig in’ Glu 
iibergetiihrt wird. habe ich diese einfache Methode 
schhiesslich benutzt. Das Untersuchunesmaterial wurde 


nl 
1 


olvenden Fischarten entnommen: 


. Abramis brama L.  . . . ) .) . Brachs. 
Aspius rapax (Leske.) 2...) . Rapfen. 
3. Carassius vulgaris Kréoy.  . 2). Karusche, 
t. Clupea harengus L. .. . . . Hering. 
2. Coregonus lavarctus (L.) ..). Felchen. 
6. Esox luctus L. . .. . + » » Mecht. 


7. Leuciscus idus (L.) 2. . . . . WKiihling. 


S. - rutilus (L.). . . . . Rotfeder. 
9. Lucloperca sandra Cuy. =... Sander. 
10. Perea fluviatilis  b. . » « « » Barsch; 


11. Salmo salar L. ..... . . Lachs. 


12. Sebastes marinus (L.) 2.0.0... Koniesfisch. 


Nachdem die mit) Messer oder Reibeisen  losgemactit: 
Schuppen von gréberen Verunreinigungen durch wiederhoi':- 
Schiitteln und Schliimmen mit) grossen Wasserquantitiiten 
reinigt und durch Auslesen mit) einer feinen  Pincette vo 
jeder makroskopisch = sichtbaren Beimengung  befreit word 
waren, wurden sie bei niederer Temperatur mit) success! 
0.5 ©) Salzsiiture, 0,05 °/, Kalilauge, 0,01 °/, Essigsiiure 
destillirtem Wasser ausgelaugt — alles in grossen Quantitiil: 
und jede der genannten Fliissigkeiten mehrere Tage hindi 
unter hiiufigem Wechseln angewandt. Derart wurden u. uA. di 
nur spurenweise vorhandenen l6slichen Proteistoffe, der gross! 


Theil des Guanins und die in reichlicher Menge vorhandenc! 


') Durch dieses Verfahren wurde das Ichtylepidinpriparat Nv. \ 
wie das Glutinpriiparat mit derselben Nummer (siehe unten) dargeste! 
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Vineralbestandtheile  entlernt,?) diese letzigenannten so- voll- 
-vindig. dass der Aschengehalt bis) auf kaum O10 °/,7) (fir 
Mrockensubstanz berechnet) reducirt wurde. 

Die auf diese Weise entkalkte Schuppenmasse wurde 
ihrend einiger Tage mit O.1° jiger, tiglich gewechselter Salz- 
Sinve und schtiesslich mit’ Chloroformwasser digerirt, bis die 
Hivestionstliissigkert ber der Priifung mit Lakmus keine saure 
Peaetion anzeite. Der unl6shche Riiekstand, welcher bei 
makro- oder mikroskopischer Besichtigung die urspriingliche 
Gestall und fibrilire Struktur der Schuppen noch — zeigte, 
bestand nach Behandlung mit Alkohol-Aether und Trocknen im 
ysrecutor aus lchtvlepidin. 

Aus der wiithrend der ersten 2% Stunden erhaltenen 
Hivestionsfliissigkert, welche die Hauptmasse des durch die 
Ciiwandlung des Schuppencollagens entstandenen Glutins ent- 
will. wurde das Glutine auf folgende Weise isolirt.  Naeh 
Voulvalisation mit berechneter Quantitiit Kaliumbicarbonat und 
daraut folgender Filtration wurde die Digestionstliissiekeit 


uf ein geringes Volumen®) concentrirt und mitt Weingeist 


1) Auch die sehr geringe Quantitit von Chondroitinschwefelsiiure, 
e nach Réstung der Schuppen in geschlossener Schale in der Form 
con SO, nachgewiesen werden Kann (vgl. diese Zeitschr., Bd. 23, 8. 511, 
iber das  entsprechende Verhiiltmiss in der Anochensubstanz) muss 
erdurch entfernt werden. 


} 


2) Durchsehnittszahl fiir Bestimmungen in 4 Priiparaten von ver- 
scliedenen Fischarten. 


*) Ter tritt in keinem Falle, auch wenn die Mischune besonders 
veekiihll wurde, wahre Gelatinirung ein; die Fliissigkeit wurde nur 
elir oder weniger dickfliissig. Als ich beim ersten Versuche dies Ver- 
iltniss bemerkte, vermuthete ich. es kiime darauf an, dass das Glutin 

ne Fahigkeit zu gelatiniren verloren hatte, mt anderen Worten 
‘ch in-s. g. 3-Glutin umgewandelt hatte, entweder durch die Finwirkung 
vebrauchten Salzsiure oder dadurch, dass «Salzverdauung» im Sinne 
bastre und Floreseo’s (siehe Archiv. de physiol. Bd. 27, 8. 701) 
urenad der Concentrirung der kaliumchloridhaltigen Fliissigkeit | ein- 


‘reten sei, Um typisches Glutin zu erhalten, war ich daher bedacht, 


n eingeschlagenen Wee zu verlassen, fand aber bald. dass das Aus- 
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eefilll. Der daber entstandene zithe. seideglinzende Whur) 
wurde nach wetterem Knoeten mit Weingeist in etwas warne 
Wasser gelOst. woraul die Losung beim Abkiihlen gelatinie, 
Die feste Gallerte wurde in schmale Streifen | geschnith 
welche withrend mehrerer Tage mit’ grossen Ouantitiiten des! 
lirten. hiutie gewechselten Wassers ausgewiisserl wurden. yw 
ber sie stark anschwollen und nach und nach mit der Scher 
wetter zerschnitten wurden.  Nachdem sie durch Erhitzen 

dem Wasserbad in Losunge gebracht worden waren und « 
concentrirte Losunge abgekiihlt war, wurde die dabei entsts 
dene Gallerte in Streifen @eschnitten, die nach Hirten in | 


kohol im Exsiceator getrocknetl wurden (Gebutin). 


1. Ichtylepidin. 


Diese Protemsubstanz, die nach dem oben beschrieben 
Verfahren in der Form von ausserordentheh diinnen Scher 
erhalten wird, welche die iitisseren Umerisse der urspriingticl: 
Schuppen berbehalten batten und ber mikroskopischer Besic 
figune ein Netz von feinen Fibrillen zeigten, ist in den Schupy 
von sitmmilichen oben aufgezithtten  Fischarten  angetroti 
worden und zwar allem Anschein nach als ein und derse! 
horper, 

Loshichkertsverhailtnisse. 

In Wasser lost) sich das dehtylepidin nicht, weder 
gewohnlicher Temperatur, noch bet anhaltendem Kochen 
offener Schale. Bei Ueberhitzung lost sich allerdings nach u 


nach eine gewisse Menge, aber nach dem Evhitzen in geschilo- 


bleiben der Gelatinirung in keiner Verinderung des Glutins selbst. - 
dern in der blossen Gegenwart des bei der Neutralisation der. Fliiss:- 
kell entstandenen Kaliumehlorids seinen Grund hatte. Dass dies | 
Fall war, zeigte sich theils dadurch. dass die durch Ausfiillung 
Weingeist von dem gréssten Theil des Kaliumechlorids befreite Glu! 
masse nach Auflosung in warmem Wasser und Abkiihlung der L 
eine gute Gallerte gab, theils durch Kontrollversuche mit) einer Lost 
von gewohnlichem, gut gelatinirendem Gelatin. die nach Zusatz \ 
etwas Kaliumehtlorid bei Abkiihlung nicht mehr zum Gelatiniven gebra 


werden konnte. 








om Gefiisse wahrend 10 Stunden bei 120 bis 125°C. wurde 
Hanptmenge noch ungelost: vorgefunden. 
1) verdiinnten Alkalien und Sduren ist es bei Zimmer- 
speratur!) unl6shich, bei Siedehitze?) l6slich. 
ln concentrirten Alkalien und Sduren ist es allintihlich 
hon bet Ziummertemperatar®) loshch, noch leichter loslich beim 
Sioden4 
Kiinstliche Verdauungsflissigkeiten. Wird bei +- 40° CG. von 
Pensinsalzsiiure, wie auch von alkalischem Pankreasinfus voll- 
-Hindig gelbst. 
| Qualitative Reactionen. 
Die Millon sche Reaction und die Nanthoproteinsiure- 
vaction ergaben besonders kriiftige. tiefe Fiirbung.*) die im ersten 
Palle ausschiiesslich auf das Ichtvlepidin selbst beschréinkt war. 
hinen positiven Ausschlag erhielt ich auch bet Anstellung 
oy Binretreaction und bei Priifing aul lose gebundenen Schwetfe! 
durch Nochen mit alkalischer Bleilésung. 
VNegativ wurde der Erfolg bei der Adameiewte schen Re- 
fon beim Wochen mit concentrirter Salzsdure und bei Priifung 
reducirende Substanz mittelst Trommers Probe nach 
eer Behandlung mitverdiinnter Salzsiiure in der Stedehitze. 
Klementare Zusammensetzung, 
Stickstoff- und Sehivefelbestimmungen sind an einigen von 
ersclnedenen Fischarten erhaltenen Ichtvlepidinpréaparaten aus- 
eelihirt- worden, wobei gewohnlich auch der Aschengehalt) be- 


mnt wurde,® 


Behandlung mit resp. 5-. 2.5- und 1° oiger Kalilauge verursacht: 
end der ersten 5 Tage keine sichtbare Veriinderung. 
-) In 5- und 1% oiger Kalilauge nach 5 resp. 25 Minuten. 
In 40- und 20° ciger Kalilange nach 6 Stunden resp, 2 Tagen 
) In 40- und 20° oiger Kaliiauge nach ‘4 resp. 1 Minute. 
Diese iibertrafen hinsichtlich der Intensitiit die Reaction der 
nstoffe im Allgemeinen. Darin stimmt das Tehtylepidin mit) der 
-inischen Geriistsubstanz der Glasmembranen des Auges, dem Mem- 
nin (siche diese Zeitschr. Ra. 1, 5, 236) iberein. 
') Fir quantitative Bestimmung der Asche, des stickstofis und des 
wefels wurden hier. wie im Folgenden, durchscehnittheh O80, 0.25 
1.5 or. des bei —- 110° C. cetrockneten Materials gebraucht 


yt 






































l rsprung Asche?” o Stickstoff’o | Schwetfe! 





Priparat | Brachs 0.06 15,92 Lai 
a I Rapten 1) 16,10 Lan 
zi I] Hering O.14 16,11 Lay 

lV Felchen () 1b 15.71 Ls 
Y Hecht 0.06 15.86 Lae 
VI . 0.10 16.05 Le 
VI Kiihling 0.08 16.07 1.05 
Vill . 0.07 16,02 1.01 
IN Sander : 15.75 . 13 
X Barseh — 15.94 1 22 
XI honigstiseh () 2) 16.38 
Durchsehnittszahl — 15.98 1.09 


Aus den ausgeftthrten Aschenbestimmungen geht herve 
dass die Tchtvlepidinpréaiparate in ungewohnlich hohem Grad: 
von Mineralstotfen frei gewesen sind. Bei Beantwortung 
Frage, zu welcher Gruppe von Proteinstoffen das Tehtylepidy 
verechnet werden soll, stOsst man aul Schwierigkeiten. Es i- 
lerdings offenbar, dass das Ichtvlepidin zu der weitumfassend: 
Abtheilung der Albumoide  gehért, aber oes ist auch 
moglch dieser Substanz ohne Weiteres in den allgemein i 
erkannten Gruppen der Albumoidsubstanzen, den Werutin- 
Klastin- oder Collagengruppen, einen Platz anzuweisen, Dir 
lchtyvlepidin steht mehr isolirt. Indess kann man behaupte 
dass das dehtvlepidins durch seine Unloslichkeit) in’ siedende! 
Wasser, seinen stark positiven Ausschlag ber der Millon scl 
Reaction und der Nanthoproteinsiurereaction, seinen Gehalt v 
lose gebundenem Schwefel (Unterschied von Collagen), =i 
Loslichkeit in kiinstlichen Verdauungstliissigkeiten, semen vi 
hiiltnissmiissig kleinen Schwefelgehalt (Unterschied von erat 


1, Unter dem Ausdrucke «Aschengehalt == 0» verstehe ich, das-= 
vefundene absolute Aschenquantitiit: klemer ist als 0,0005 gr. Matera 
menge hier: QOSD er. ' 


2) Materialquantitiit: 0.457 gr. 






























Klastin wan niichsten steht. obgleich es sich von gewohn- 
chon Elastin uw. A. durch geringere Widerstandsfihigkeit gegen 
— © enische Agentien und durch hoheren Schwefelgehalt!) unter- 


Y heidet. 


2. Collagen. 


Krwiihnenswerth ist die Leichtigkeit. womit) das Fisch- 
-huppencollagen, im Vergleich mit) Collagen von z. B. den 
hindegewebigen Organen (Sehmen, Knorpel, Knochen uo s. w.) 
dep Siingethiere, beim Kochen mit) Wasser oder ber Digestion 
i 4O° GC.) mit) verdiinnter Salzsiure in Glutin tibergefiihrt 
werden kann. Wenn man entkalkte Schuppen mit) Wasser 
, otunde 


sutinhallig @eworden ist, und nach einer Stunde ist die Haupt- 


hocht. findet man. dass die Fliissigkeit schon nach |, 


menge des Collagens in Lo6sung gebracht: auch ist) Digestion 
ber + 40°C.) wahrend 24% Stunden mit nur 0,1 ° oiger Salzsiure 
hinveichend, um denselben Erfolg zu erreichen, Ja sogar nach 
?jstiindiger Digestion mit Wasser allein bei +- 40° C., wobet die 
Piulniss durch Zusatz von etwas Aether oder Chloroform ver- 
hindert wird, kann eine kleine Quantitiit Glutin in der Losung 
coustatirt werden. 

Die nach oben beschriebener Methode aus dem Collagen 


dev Fischschuppen erhallenen Glutinpriiparate sind ganz tvpisch 


Nits und vorzighch rein befunden worden. Die letzte Eigenschatt 
VB findet ihren Ausdruck besonders in dem geringen Gehalt) an 
a Mineralbestandtheilen. Diese Priiparate — enthielten — durch- 
I chnittlich weniger als O.14° 92) Asche und werden in dieser 

Hinsicht von keinem bis jetzt dargestellten und  analysirten 
iyi ') lm Aortawand-elastin fand Schwarz (diese Zeitschr. Ba. 1s, 


~ 


‘N7) einen Schwefelgehalt von 0,38 ° o. 
- O14 o erhilt man als Durchschnittswerth fiir die 7 Praiparate, 
welchen der Aschengehall gross genug gewesen ist, um procentisch 
issedriiekt werden zu kénnen: dazu kommen 3 Priiparate mit noch 
nyerem Aschengehalt, weshalb der richtige Durchsehnittswerth fin 
vimtliche 10 untersuchte Priiparate kleiner als O.14#°o ist. 

































Material tibertroffen. dn sorefaltig geremigtem Glutin fs) 
hr. Tlofmerster’; wie auch Weiske?) etwa 060°) Ase 
welcher Aschengehalt) durch besondere Massregeln zur ky: 
fernung der Mineralstoffe von dem letztgenannten Forscher ; 
O.50° > reducirt werden konnte. Der hauptsiichlichste Gry 
fir den miederen Aschengehall meimer Glutinpriparate — liey 
Wahrscheintich in der physikalischen Natur des gebraucht 
Rohmaterials: es ist lercht zu verstehen, dass die @anz eerine 
Dicke und erosse Fliiche der Fischschuppen in hohem Gra 
das Tinemadringen und die Circulation der Auswiissertunes 
fliissigkeiten erleichtern, wodurch die Schuppen auch ein dank 
bares Material fiir die mithelose Darstellung von aschenariy 
Galutin bieten. 

Des vermegen Gehalls von Mineralstoffen ungeachtet. weir! 
das Fischschuppenglitin, was die Gelatinirungstihigkeit betritl:, 
nicht von gewohnlichem Glutin mit grésserem Aschenechalt a 
ale Praparate gaben eine beinahe farblose, Klar durchsichtige, 
leste Gallerte. Nasse os Behauptungen®) tiber den Zusaniunie 
hang zwischen dem Gehalt des Glutins an Mineralbestanadtheil: 
und seem Celatinirungsvermogen, welche auf die Versucl 
von Kriger veertindet sind, haben somit) fiir das aus) ise 
<chuppen gewonnene Clutin Keine Geltung. 

Was die quatitativen Fallungs- und Fairbungsreaction 
hetrifft, stimamt dieses Glutin in jeder Hinsicht mit gewohnuliche 
(ilutin tiberem, doh. wenn man auf den gerimegen Mineralstol- 
eehilt Riieksicht nimi, der z. Bo bewirkt, dass der Niederschiu 
mit Gerbsittrve oder mit Alkohol erst naeh Zusatz von ebwas si 
eMmlritt, 

Aus den quantitativen Stickstoff- und Schivefel bestimmiunge 
gehen Zahlen hervor, die mit den allgemein bekannten Dur 


<chnittswerthen fiir gewohnoliches Clutin nahe tbereinstimi 


1) Iyese Zeitschr. Bd. 2. 8. 299, 
2) L. ec. 


3, Rostocker Zeitung 1889 Nr, 100: Referat im Jahresber. d. T! 


chemie, Bd. 1! s. 29, 

















Ursprung Asche “9 = Stickstofi “lo Schwefel °/o 


| Bracks Ue ss 17.42 55 
iI Rapfen 1 li.ol .o2 
Lil Hering O18 17.18 Ooo 
l\ . 1s 17.69 D8 
V Hecht O41 17,533 U.48 
\I re 0.09 17.65 Ob 
Vil Kiihling O16 17.46 0.60 
Vil ey W.15 17.d2 ODD 
IN Sander (V2 17.5 0.47 
\ Barsch 1) 33) 17.02 433 
Xl Koniestisch 17.70) 48 
Hurehschnittswerth.o.. —- L7.5l WY 


Cin eme ungelihre Vorstellung von dem quantitativen 
Verhiillmiss zwischen Collagen und Ichtvlepidin in’ den natiir- 
chen Fischschuppen zu gewinnen, sind eimige nur entkalkte 
and nachher getrocknete Schuppenportionen von vier verschiee 
denen Fischarten hinsichtlich des  Aschen-, Stickstofl- und 
Schwetelgehalts untersucht worden. Die dabei erhaltenen 
Shwefelwerthe?) sind dann mit den im Glatin und lehtvlepidin 


Materialquantitiit: O.7989 gr. 
-) = : OBS er. 
3) ‘ : 1,397 er. 

I's konnte vortheilhafter erscheinen, bei einer solchen Berechnung 
on den Stiekstoffwerthen auszugehen, weil ja der Unterschied zwischen 
iesen Werthen fiir das Glutin (~- das Collagen) und das Iehtylepidin 
emlich betrachthch ist. Meiner Erfahrung nach sind die stickstoff- 
estiiminungen fiir die nur entkalkten Schuppen in toto weniger zuver- 
issig, wie besonders bei der extrem hohen Zahl fiir den Hecht (17,92 /9) 
aualif, was wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren ist, dass das in den 
~chuppen betindliche, stark stickstoffhaltige Guanin sich durch das bei 
Auninertemperatur stattlindende Entkalkungsverfahren mehr oder weniger 
volistindig entfernen Lisst: auf die Schirefelwerthe dagegen iibt diese Un- 

chlormigkeit keinen nennbaren Einfluss aus. weshalb die letzteren in 


esemm Falle vorzuziehen sind. 



































von Fischschuppen derselben Art gefundenen Werthen 
Schwefel verglichen worden. 





Ursprung Asche °» — stickstoff °/o | Schwefel 

Prap. | Brachs 0.05 17.06 0.62 
II Rapfen 1 16.84 0.65 

HI Heeht 0.0% (17.92) 2 

lV Kithling 17.11 71 
Durchsehnittswerth . oo. . — _ | 0.65 


Die Schwefelwerthe fiir diese 4 Fischarten stellen sic 
durchschnittlieh, wie folet: 

fiir Glutin (= Collagen) . . . . . O,b4°%,, 

organische Grundsubstanz der 
senuppen. ... .« .». « « Ge, 
ehtviepidim. .«...+5+ « » « BP 

woraus etwa 80°), Collagen und 20°) lehtylepidin berechue: 
werden, d. oh. das organische Gertist dieser Schuppen  wiird 
durchschnittheh bestehen aus 45 Collagen, ts Tehtvlepidin. 

Obgleich das Ichtvlepidin an Quantitiit dem Collagen seli 
nachsteht, liisst es sich doch Jeicht) nachweisen, wo es. vor- 
handen ist, wie auch sein Nichtvorhandensein einfach Constatir 
werden kann. Wenn man untersuchen will, ob die Schuppe: 
einer Fischart ichtvlepidinhaltig sind oder nicht. genitigt es. 
sie nach vorgiingier Entkalkung dureh WKochen, theism 
Millon’schen Reagens, theils mit) alkalischer Blei6sung 2 
priifen: wenn dabei tie dunkelrothe Fiirbung resp. Schwarz- 
lirbung ausbleibt, ist die Gegenwart des Ichtvlepidins ausge- 
~Chlossen. Durch eine solche Vorpriifung habe ich gefunden. 
dass die Email- (GQanoid-) schuppen von dem amerikanische! 
Panzerhecht, (L.) Lepidosteus osseus, keine Ichtvlepidinsubstan 
enthalten, withrend ich bei den sitimmtlichen von mir untersuchter 
zufiillig gewiihlten Rand- und Kammschuppentischen das Vor- 


1) Materialquantiliit: 54D er. 








lensein von Ichtvlepidin nachgewiesen habe. Es ist) daher 
jischeinlich, dass das Ichtylepidin eine weite Verbreitung 
ater den Rund- und Kammschuppen hat, wiihrend es bei den 
-lisamen Schuppenbildungen der Ganoidtische fehlen kann.! 
iy diese seltener vorkommenden, meiner Kenntniss nach bis 
eizt nicht untersuchten Schuppenarten (Email-) wiirde also die 
‘lieve Auffassung, nach welcher das Collagen die einzige orga- 
nische Grundsubstanz sein soll, vielleteht immer noch gelten 
konnen. Fir die gewohnlichen Schuppenbildungen (Rund- und 
Kamnschuppen) der obengenannten, leichter zugiinglichen Fisch- 
arten Hisst sich aber diese Ansicht nicht aufrecht erhalten. 


') oder vielleicht immer fehlt? Fortgesetzte Untersuchungen sind 
definitiven Beantwortung dieser Frage erforderlich. 



























Beitrag zur Kenntniss der Spaltung des Caseins durch Salzsaure. 
Von 


Dr. Theodor Panzer. Demonstrator in Wien. 


Aus dem Laboratorium fiir medicinische Chemie der Universitit in Wien.) 


Der Redaction zugegangen am 7. August 1897.) 


lin ANIL. Bande dieser Zeischritt hat Herm De. Rudolf Co! 
Resultate emer Untersuchung  iiber die quantitative Eiweiss- 
spalting durch Salzsiiure — veroffentheht, welche sich hatp- 
siichlich auf die) Zersetzune des Caseins dureh rauchende 
Salzsiiure bezichen. Das ber dieser Untersuchung angewendel 
Verfahren zur Zersetzune des Caseins, sowie zur TPrennun 
der Spaltunesprodukte weicht wesentlich von demyenigen ah. 
welches vorher emige Forscher. wie Hlasiwetz, Habermata. 
Horbaezewski. bet ihren auseedehnten Untersuchungen bent 
hatten. Wiahrend niimbiceh die Letzteren die Eiweissspaltin 
durch mehriigiges Wochen mit emer ungelihr 20 procentig 
Salzsiture bewerkstelligten, verwendete Herr Dre Cola rauchencd 
Salzsiture vom speciischen Gewiehte t19 und) kochte dan 
nur O Stunden lane. Trotz dieser Versceliedenheit im der Aus 
fiihraung der Spalttmg musste jeden, der sich eigehender tu 
der Zersetzung der Eiweisskorper durch kochende Site he- 
~chiifligt hat, das cine Resultat tiberraschen, dass Herr Dr. Gol 
aus dem Casein nur ganz geringe Mengen von Glutaninsii 
erhielt, withrend doch bisher diese Substanz als eines ti 
wesentlichsten Zersetzungsprodukte der Eiweisskorper ee 
golten hat. 

Is erschien daher nothwendig, die Ergebnisse der Unt 
suchung des Herrn Dr. Coln, soweit sie sich auf die Glutuml 













P254) 


curve beziehen, auf ihre Richtigkeit zu priifen. leh habe mich 
joeer Aufgabe unterzogen und bin, was die Spaltung des 
(aseins anbelangt, genau so vorgegangen, wie Herr Dr. Cohn. 

Rs wurde zuniichst aus abgerahmter Mileh das Casein 
jasvelilll und gewaschen und durch mehrtiigige Extraction mit 
\ether entlettet. Dass diese Entfettung nur durch langdauerndes 
Mytrahiven mit Aether oder einem anderen geeigneten Losungs- 
vittel modelich ist, ist liingst bekannt: speciell Llorbaczewsk 
bat in seiner Arbeit: ~Ueber das Verhalten des Elastins bet 
dev Pepsinverdauung» (Bd. VE dieser Zeitschrift) schon vor 
() Jahren auf diese Schwierigkeiten hingewlesen. 

Das gereinigte Casein wurde mit der dreifachen Menge 
eauchender Salzsiture durch 5 Stunden unter Anwendung eines 
Viicktlusskihlers gekocht und nach dem Erkalten wiederholt 
mit Aether ausgeschiittell. Der von der wiisserigen Flissigkett 
eetrennte Aether’ hinterliess nach dem Abdestilliren einen 
hiickstand von Fettsiiuren, dessen Menge nur O12 °)) des ver- 
wendeten, trockenen Caseins betrug. 

Die wiisserige Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade 
his zur Syrupconsistenz verdamptt, noch warm in ein weil- 
halsiges Glas gefiillt, dieses verstopft und in’ den Eisschrank 
vesteHt. Nach 14 Tagen war der Inhalt) des Glases  erstarrt. 
Hie erstarrte Masse wurde nun auf pordse Thonplatten  aul- 
vestrichen, welche die dickfliissige, braune Mutterlauge bald 
eisaugten, so dass auf den Platten eine nur miissig getiirbte, 
rrockene Krystallmasse zuriickblieb. 

“7u demselben Resultate war man im hiesigen Laboratorium 
auch jedesmal gelangt, wenn man nach den Angaben von 
Hlasiwetz und Habermann (mit oder ohne Anwendung von 
Ainnchloviir) vorgegangen war. Die trockene Krystallmasse, 
deren Menge 230 er. (aus 750 er. trockenem Casein) betrug, 
wurde mit rauchender Saizsiiure eewaschen und sodann unter 
Anwendung einer kleinen Menge you veiner Thierkohle um- 
Krvstallisirt, wobei vollkommen  farblose, durchsichtige,  eut 


wisvebildete Krystalle erhalten wurden, welche das Aussehen 
{ 


der salzsauren Glutaminsiiure zeigten. Diese Krvstalle wurden 


auch thatsiehlich sowohl dureh die chemische Analvse, als 




































auch durch die krystallographische Untersuchung als salzsiauy. 
Cliutaminsiiure identifierrt. 

Die Analvse der Krystalle leferte folgende Resultate: 

|. 0.3103 er. Substanz ergaben nach dem Ansiiuern ihre 
wiisserigen Losung mit Salpetersiure und Fallung mit salpeter- 
saurem Silber O.2386 er. Chlorsilber und O.OO16 er. metallische. 
Silber, entsprechend O,0595 gr. Chior. 

I. O.OS51 er. Substanz ergaben bei der Verbrenniuys 
init Chromsaurem Blei, vorgelegtem Silber. Kapfer und Kupfer 
oxvd OAOLD er. Wasser, entsprechend 0.01125 gr. Wassersto!! 
und O.2 422 er. Kohlensiiure, entsprechend 0.0660 er. Kohlenustot! 

Il. Bei der Stickstoffbestimmung nach der Methode. yo 
Mumas-Ludwig mit chromsaurem Blei, vorgelegtem Silber, Kuple: 
und Kupferoxvd gaben 0.4330 gr. Substanz 30,0 cem. Sticksto 
ber 2O9® Co und 750 mm. Barometerstand,  entsprechen: 
O.055%+ gr. Stickstolf. 


berechnet fiir cefunden 
C. Hi, NG, & | II HI 
C 32,69 °, — Ge}, 
H 85.46 ,, — De 4, —. 
N 7.06 ,. — — po > te 
G1 19.31 ., 19,50°,, — — 


QM 34.88 .. sees 


Herr Privatdocent Dr. Pelikan, Adjunct am mineralogisch- 
petrographischen Institut. der Wiener Universitit, hatte dic 
Freundlichkeit, die Substanz kKrystallographisch zu untersuchen 
Mr theilt mir daviiber Folgendes mit: 

Der Habitus der Krystalle entspricht den von Dr. Friedrich 
Becke abgebildeten Formen Fig. 2, 3 und 4 auf Tafel [in 
Tschermak’s mineralogischen und petrographischen Mittheilungen 
bad. Ul, Heft 2. 


Die Messungen der Winkel ergaben folgendes Resultal: 


vefunden Becke berechne! 
om 010.110 48°57° 40.49% 4xroy 48°30) 48°25)! 
aon 100.210 24°4/, 25°58 23°57! 23°50.9° 25°50! un 
in. n 100,210 17°44, 17°37" 17°28 17°36 es Vise 
b. d 010.011 G8°47' . 69°12" OW] GHRH2 


dl. d WILOL1 42°16 42°16' 42°15 

















Aus der salzsauren Verbindung wurde durch Behandeln 
silberoxvdschlamm die freie Glataminsiiure dargestellt und 
analysirt. Es wurden folgende Resultate erhalten: 
| O.2328 er. Substanz lieferten ber der Verbrennung 
vorgelegtem metallischen Kupfer und Kupleroxvd 0.1337 gr. 
Wasser, entsprechend 0.0149) gr. Wasserstotf, und 0.5470 


oy’, 


ov. Kohlenstolf, 


, 


Kollensiiure, entsprechend 0,09 46 

H. O.B145 er. Substanz gaben ber der Verbrennung mit 
hupleroxvd, vorgelegtem metallischen Kupfer und) Kupferoxyd 
nach der Methode von Dumas-Ludwig 27,7 com. Stickstoff bet 
252" Co und 778 mm. Barometerstand, entsprechend OO304 gr. 


Stickstoll, 


Berechnet fiir vefunden 
CoH,NO, I. IT. 
(. 40.80 °) OF *). 
H 615 ,, O30 ~- 
N 9,05 .., — WOOD 
() 43,52 ., — 


Aus meiner Untersuchung ergibt) sich demnach, dass 
auch ber kurzdauerndem WKochen des Caseins mit) rauchender 
Salzsiiure Glutaminsiiure ebenso als eimes der wesentlichen 
Spallungsprodukte des Caseins resultirt, wie bet mehrtiigigem 
Kochen mit einer weniger coneentrirten Salzsiture. — Hiitte 
Her Dr. Cohn die vielfaeh bewihrte Methode zur Trennung 
der Spaltungsprodukte beniitzt, so hatte er die Glutaminsiiure 
veWiss nicht fibersehen konnen. 

ks ist kaum zu bezweifeln, dass die Spaltung des Caseins 
bel kurzdauerndem Kochen mit rauchender Salzsiiure und bei 
winger dauerndem Kochen mit’ verdiinnter Siture gleich ver- 
autt. leh habe auf diesen Punkt bei meiner Untersuchung 
Ainichst keine Riicksicht genommen, um in die Arbeit des 
Herm Dr. Cohn nicht unberufen einzugreifen. Tech wollte in 
erstey Lime nur einen Irrthum richtigstellen. - 
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Rosafiirbung auf, und zwar zeigte sich die Reaction deutlicl 
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Manganchlorid, Cobaltehlorid, Nickelchlorid, Platinehlorid. Gol 
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Die Substanz, der diese Reactionen zukamen, war lOshich 
Wasser und wurde durch lingere Behandlung mit) Alkohol 
»Vebennieren grosstentheils entzogen. Wurden Schafsneben- 

vieren einige Zeit gekocht, so verschwand die charakteristische 

Mieepreaction,  Eisenchlorid) bewirkte dann nur mehr Rosa- 

cirbung. Vulpian tberzeugte sich durch Versuche mit Papier- 

spoifen. die er mit Eisenchlorid) getriinkt hatte, dass die an- 

sevebene Reaction ausschliesslich den Nebennieren zukomme 

d sich ber kemnem anderen Organe und CGewebe finde, und 

cite Beobachtungen mit. aus denen hervorgelt, dass der 

Tiger der Reaction im Wege der Nebennieren-Venen der 
Circulation eiverleibt werde. 

Arnold?) extrahirte) Rindsnebennieren mit) verdiinnten 

Mlkohol Er erlnelt so gelb gefarbte Extractionsfliissigkeiten, 

veleche sich im Laufe emiger Wochen spontan intensiv roth 

rhten: es fiel dabei Arnold auf, dass Licht. Luft, Witrme 

| od \mmoniakzusatz einen f6rdernden Einfluss auf den Eintritt 

der Rosafirbung tibten. Arnold versuchte nun den Farbstotl 

vi jsoliren. Zu diesem Zwecke wurden die alkoholischen Extracte 

Bleracetal unter Zusatz von Ammoniak g@efiillt. Der ausee- 
waschene Niederschlag wurde getrocknet, in Alkohol suspendirt 

mid mit Oxalsiure zerlegt. Das Filtrat wurde mit) Ammontak 

veysetzt. wobert sich oxalsaures Ammon abschied und durch 

Miltration entfernt wurde. Die’ Fliissigkeit wurde nunmedlhe 

cingedamplt und der Riickstand mit absolutem Alkohol extrahirt 

Hie so erhaltene rothbraune Fliissigkeil, welche noch Spuren 

von phosphorsauren Salzen enthielt, schied) beim langsamen 

Verdunsten den «Farbstoff ab: es fanden sich polygonale 

Korper mit abgestumpften Ecken ven rother Farbe: diese lagen 

entwveder in unregelmiissigen Ballen beisammen oder vereinigten 

eh zu rosettenformigen Bildungen. beziiglich der weiteren 
higeuschaften der Substanz wird nur angegeben, dieselbe sei 
echt loslich in’ Wasser und Alkohol, unloslich in Aether. 

‘rorvoform, Schwefelkohlenstolf, 


Arnold. Virehow’s Archiv. Bd. 35. 1866. p. Ob. 
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und sich mit Chlorkalk, sowie mit) Kaliumbichroim 
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1) EF. Holm, Ueber die chemischen Bestandtheile der Nebenniv: 
Journ. fiir praktische Chemie, 1867, p. 150. 
2) CG. Fr. W. K rukenberg, Die farbigen Derivate der Nel 


nieren-Chromogene., 


Virchows Archiv, Bd. 101, 1885, p. 
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- Jod in Nebenmerenextvacten Rothlirbunge bewirkt: wurde 
. &£ ach Zusatz von Jod mit) frischgetiilltem Silberoxvd versetzt 
| ltrirt, so fiirbte sich das farblose Filtrat: innerhalb einiger 
Miniten purpurroth. Krukenberg machte weiter den Versuch, 

< Chromogen» nach dem oben erwiihnten Verfahren Arnold's 


( | vel) Fillung mit Bletacetat und Ammoniak und Zersetzen des 
| F ON\vederschlags mit’ Oxalsiiure zu isoliren. Er erhielt’ so) eine 
sunvothe. harte Masse von saurer Reaction, die er, bei SOP 
| Foootrocknet, der Elementaranalyse unterzog. Er fand 
‘1. § I. ( 40,83 ° HT 910% N 9,31 °'o 

Il. — —- N &.80° 6 
( : aif aschefreie Substanz berechnet. zwer Aschenbestimmungen 

rerben die Werthe von 1.48 und 1.18" 0. 

T Drunner?) bestitigte durch Vergleich der Reactionen 


es ilkoholischen) Nebennrercnauszugs mit) denen des bBrenz- 
fdechins die Auffassung Krukenberges, dass zwischen dem 
Ww HH  \N\ebennieren-Chromogen und dem Brenzkatechin Identitit) be- 


elt: ausser den sehon trither erwihnten Reactionen. welche 


i brenzkatechin und Nebennierenextract theden, stellte Brunner 
om & och foleende fest: Jodsiture wird unter Abscheidung von Jod 
U's ersetzi. Ferricvankalium wird augenblicklich za Ferroevan- 


el cuit reduemt und) @ibt mit’ kisenchlorid) Berlinerblaw: beim 
| Eoawirmen mit einer iiusserst verdiinnten. fast farblosen Losung 
fon Nitroprussidnatriam unter Zusatz von eimigen ‘Propfen 
\inmoniak entsteht eme weinrothe Kiirbune. 

Manasse?) fand auf dem Weegee histologischer Unter- 


Schung, dass die Nebennieren-Venen eine Substanz enthalten, 


nil elche mit Kaliumbichromat eine braune Firbung gibt. Seime 
[e chr tiberzeugenden Befunde lassen kaum eine andere Deutung 
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“loals dass diese Substanz als Secret der Nebennieren aul 


Ailassen sel, welches aus den in Kapillaren und Venen hinein- 


he : 1H. Brunner, Zur Chemie der Lecithine und des Brenzkatechins, 
| fandtheile der Nebennieren. Aus dem Laboratorium fiir allg. und 
iim. Chemie der Universitiit Lausanne. Schweiz. Wochensechrift. fiir 

e und Pharmacie, 1892. 


Manasse, Ueber die Beziehunven der Nebennieren zu den 


ind dem vendsen Kreislaufe. Vireh. Arehiv. Bd. 135. 
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ragenden Zapfen von Nebennierensubstanz direkt tn das Lu) 
derselben gelangt. 

Moore?) versuchte im Anschlusse an die wichtigen Untor 
suchungen von Oliver undSchifer tiber die blutdrucksteiger) 
Wirkung von Nebennierenextracten) das wirksame Princip ely 
misch zu isoliren. Er fand, dass in den Extracten) die Wirkuys 
auf den Blutdruck und das reductive Vermodgen stets Hand 
Hand gingen, und er hilt deswegen das active Princip {ij 
identisch mit der reducirenden eisengrinenden Substanz. Bezije- 
lich der Eigenschaften derselben ermittelte er, unter der stetige 
Kontrolle des physiologischen Verhaltens, ausser den schon si 
(riher bekannten Reductions- und Farbenreactionen, Folgendes 
Die Substanz ist l6slich inp Wasser und verdiinntem Alkolio 
i) absolutem = Alkohol ist sie dagegen fast unlosheh: sie i. 
unloslich in Aether, Chloroform, Amylatkohol, Benzin, Schwetel- 
kohlenstoff und = Ligroin. Durch mehrstiindiges WKochen ii 
Wasser wird sie zerstort. Sie ist) sehr empfindlich gege 
Alkalien: sehr verdiinnte Alkalien zerst6ren sie ber 3— 4stiy 
diger’ Eimwirkung bet 40°, wiithrend dies selbst) durch 10 
Siiure unter gleichen Verhiiltuissen nicht geschieht: auch ve 
trii@t die Substanz das Kochen mit) Saéuren withrend  einig: 
Minuten. Weiters ist) die Substanz sehr empfindlich gee 
Oxvdationsmittel: so gibt) Wasserstoffsuperoxvd schon na 
wenigen Minuten eime rosenrothe Fiibune und schwiicht 
Kifect sehr wesentlich. Die Substanz dialysirt leicht. ist wed 


a 


fiir sich, noch mit Wasserdiimpten fichtig: sie ist mieht fall! 
durch Alkohol, Magnesiumsulfat, Quecksilberchlorid, —Platin- 
chlorid, Kalimmauecksilberjodid und Tannin: sie gibt mit Pheny- 
hvdrazin kein krvstallinisches Produkt. Als Reductionsreact 
wird noch das Verhalten gegen Phosphorwolframsiiure erwilt 
es entsteht neben  Griintiirbung der Fliissigkeit) em blau 


Niederschhig, 


| Moore, On the chemical nature of a physiologically ac! 








Substance, occurring in the suprarenal glands. From the Phystoloz 





Laboratory. University College, London. Proceedings of the P 


Society. Journ. of Physiology. 1895. Mareh 16445, XVUL 1894—95. 












Weiters sind bereits seit der Inangriffmahbme vorliegender 
\pbeit noch zwei diesen Gegenstand betreffende Publicationen 
epschenen. 

hriinkel?) versuchte im Anschlusse an die Arbeiten von 
Oliver. Schiifer und Moore die blutdrucksteigernde Substanz 
yy) isoliren. Wiisserige oder alkoholische Nebennierenextracte 
wurden zum Svrup eingeengt: der Riickstand wurde in Alkohol 
oder in Wasser aufgelést, je nachdem es sich um wiisserige 
oder alkoholische Extracte gehandelt hatte. Nach abermaligem 
\idunsten wurde mit) kochendem = absoluten Alkohol aufge- 
commen. nach dem Erkalten filtrirt und die alkoholische Losung 

dem gleichen Volumen Aceton versetzt: es entstand ein 
keystallinischer Niederschlag, welcher Chlorkalium und Neurin 
cnthiell. Die L6sung wurde wiederholt abgedunstet, schliess- 
ch der riickstiindige Syrup ino Alkohol gel6st und mit) Aether 
ool. Frinkel erhielt so eine syrupoése Substanz, von der 
eine Spur die charakteristische Wirkung auf den Blatdruck 
yeigte: diesem Priiparate legte er den Namen Sphygmogenin 
bel. ~=Dasselbe zeigte, ausser den Farben- und WReduetions- 
reactionen, die mit den gelegentlich friiherer Arbeiten ange- 
‘ihvten tibereinstimmen, folgendes Verhalten: Es war. l6sheh 
in Wasser und Alkohol, sehr schwer l6shch in) Aceton, in 
Aether nur in Spuren léslich. Es besass einen ansehniichen 
Sickstoflgehalt: beim Kochen mit) Lauge spaltete sich kein 
\inmoniak ab. Es gelang nicht, Metallverbindungen darzustellen : 
die Herstellung derselben sei an der ungemein leichten Oxydir- 
virkerl der Substanz gescheitert. Wurde die Substanz in 
Mviidin gelést, die Losung mit Benzoylchlorid geschiittelt’ und 
die Fliissigkeit) sodann in viel Wasser geschiittet, so  enstand 
ene milchige Tribune und nach lingerem Stehen setzte sich 
vin in Alkohol, Aether und Aceton léslicher Svrup ab. Frinke| 
versuchte ferner, die Substanz nach dem oben beschriebenen 
Verfahren Arnold's durch Fiillung mit Bleiacetat und Ammoniak 
Nd Zerlegen des Niederschlags mit) Oxalsiiure darzustellen. 


Sigmund Frankel. Beitraige zur Physiologie und physiolo- 
en Chemie der Nebennieren. Wiener med. Blitter. 1806. Nr. 14. 15, 16 
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Wiihrend sich der Niederschlag mit) Eisenchlorid) noch 
fiirble, gab die schhessheh resultirende Losung die) Reet 
nicht mehr Frinkel hilt die blutdrucksteigernde Subst: 
fiir ein stickstoifhaltiges Derivat) der Orthodioxvbenzolrej|) 
und betont, dass sie sich vom Brenzkatechin, ausser diy 
Ihren Stickstoffgehalt, durch thre Unlostichkeit in’ Aether yyy 
durch ihr Verhalten gegen WKalkwasser unterscheide: Kalkwass 
bewirke mit einer L6sung von Brenzkatechin Griintiirbune, 1 
Sphygmogenin dagegen Rosafarbung. 

Miihlmann?) extrahirte 100—150 er. Nebennieren yyy 
Wasser unter Zusatz von Essigsiiure in der Wirme: der nac 


dem Verdunsten zuriickblerbende Svrup wurde in Alkohol gelos), 
nach Verjagung des Alkohols der Riickstand in) Wasser gels! 
Mithlmann erhiell so eine Losune, welche die bekannte 
Farbenreactionen zeigte. Die mit Schwetelsiiure angesiiuert 
Losung gab an Aether nur Spuren der reactionstihigen Suf- 
stanz ab. Wurde nunmehr aber 10 Volumen Salzsiiure yo 
<peciischen Gewicht 1.12 hinzugefiigt, 15 Minuten bei klein 
Klamme erhitzt und sodann wieder mit’ Aether ausgeschiitle! 
<o Hess, Miithlmann's Angabe zufolge, der Aether bem Ver- 
dunsten eime grosse Menge emer braunen Masse zuriick :  dic- 
selbe war l6slich in’ Wasser, Alkohol und Aether, gab) Ei<eu- 
reaction, reducirte Gold-, Sitber- und Quecksilbersalze in de 
Kiille, Kupfersalze in’ der Wiirme und zeigte mit) Chlorkik 
Griintiirbung. Miihlmann hilt diese Substanz fiir brenzkatechin 
Giirber?) bestreitet in einem jiingster Zeit in der pliy=!- 
kalisch-medicinischen Gesellschaft in Wiirzburge gehaltenen, vor- 
lintig nur in Zeitungsberichten bekannt gewordenen Vortrage 
die Richtigkeit der Angabe MiihlImanns, es) gelinge dure! 


Krwitrmen mit Siiuren, Brenzkatechin aus Nebennierenextract 
abzuspalten. Ob die ber dieser Gelegenheit von Giirber er 
wiihnte krystallinische blutdruckstergernd wirkende Substanz 1! 


Mithlmann. Zur Physiologie der Nebennieren. Deutsehe nm 
Wochensehr. 25. 6. 1896. 
Giirber, Vortrag, gehalten in der physikalisch-mediciniscle! 


Gesellsehatt in Wiirzburge. Juni TS07. 

















brenzkatechinadhbnlichen mm Beziehune steht. vermag ich dem 
jer den Vortrag vorhiegenden Bericht nicht) za entnelmen. 
Wie aus dem Mitgetheilten hervorgeht, sind die Hinder- 
view. Welche sich einer Reindarstellung der brenzkatechin- 
shnlichen Substanz entgegenstellen, sehr erhebliche: sie legen 
snerseits in der Schwierigkeit’ der beschaffung eines aus- 
vchenden Versuchsmaterials in frischem Zustande, andererseits 
aber in der ausserordentlich grossen Zersetzlichkeit der Sub- 
Sanz. Wenn ich mir daher, olne dass es mir gelungen. ist, 
die Substanz tn krystallisirtem Zustande zu isoliren, erlaube, 
die bisherigen Ergebnisse meimer Versuche, die sich auf einen 
Zoitraun von 12 Jahren erstrecken, mitzutheilen, so geschieht 
dies einerseits, weil ich glaube, dass die gefundenen Thatsachen 
dey Arbeiten Anderer niitzlich sein k6nnen, andererseits aber, 
iin auch mir selbst, in Anbetracht der grossen) Zahl neuer 
eiuschiigiger Publicationen, das Recht der Mitarbeit: auf diesem 
Gebiete, wentgstens in einer bestimmten Richtung, offen zu 


| ] 
Hoaiten. 


I. Beziehungen zum Brenzkatechin. 


Die erste Frage, der ich meine Aufmerksamkeit ziwandte, 
war die, ob die eisengriinende Substanz in den Nebennieren 
wirklich in unmittelbarer Beziehung zum Brenzkatechin steht. 
Die Eisenreaction und das reductive Vermoégen hatten Kruken- 
berg and Brunner veranlasst, eine Identitit beider Substanzen 
auzinehmen. Bel genauerer Beachtung der Eisenreaction ergibt 
sich aber bereits ein wesentlicher Unterschied: Wiihrend= es 
bein Brenzkatechin ohne Weiteres gelingt. die durch aufeiander- 
lolvenden Zusatz von Eisenchlorid und Natriamearbonat: hervor- 
, gerufene violettrothe Firbung durch weiteren Zusatz von Essig- 
: Sire wieder in Grin zu verwandeln, gelingt eime— solche 

Wiederherstellung bei der Nebennieren-Substanz niemals.  Jene 
eringefirbte Verbindung, welche hier auf Eisenzusatz entsteht, 
milerheet als solche einer schnellen Veriinderung, da die griine 
Firbung nicht andauert, sondern bei Zimmertemperatur nach 
Kurzer Zeit. beim Kochen momentan in eine rothlichgelbe 
crbung wnschiiet. wiihrend die durch Eisenchlorid und Alkali 





























































hervorgerutene Rothiirbung viel dauerhatter ist und aueh |) 
Aufkochen sich nicht) sofort veriindert. Bemerkenswert}) i. 
dass eine mit? Eisenchlorid) versetzte Probe aul Zusatz  \ 
Alkali die rothviolette Firbung auch dann zeigt, wenn <j) 
urspriingliche in neutraler Losung aufgetretene Griinfiirbin, 
beim Stehenlassen oder beim Schiitteln mit Luft verschwunde 
war. Weiter sprach gegen die Identitit: mit Brenzkatechin. «j, 
ausserordentlich grosse Verinderlichkeit) der Substanz.. y 
Allem aber die bereits erwahnte Unléshchkeit in) Aether. |); 
Nachpriifung der Angaben Mithtmannos, der durch Erhitye 
mit verdiinnten Siaiuren Brenzkatechin als) solehes aus Nehey. 
nierenextracten dargestellt za haben angibt, fiel negativ gi. 
Berm Ausschiitteln der sauren Fliissigkeit mit) Aether ning: 
dieser nur minimale Mengen einer Substanz auf, die sich 
ihren Reactionen in kemer Weise von der unveriinderts 
Nebennierensubstanz unterscheidet und deren Uebergane 
den Aether sich ungezwungen aus dem Wassergehalte desselhe 
erklivt, 

Khbensowenig gelang es, durch Schmelzen von Nehe 
nierenextract mit Kali oder durch Erhitzen mit) verdiinnte 
Schwefelsiiure im zugeschmolzenen Rohre auf 130—-140° ei 
Abspalting von Brenzkatechin zu erzielen.  Dagegen wut 
durch trockene Destillation eine Substanz erhalten, welche vo 
Aether sowohl aus saurer, als auch aus alkalischer Losung eu: 
venommen wird, die Eisenreaction in gleicher Weise wie Breuz- 
katechin gibt und daher als Brenzkatechin oder eine demselbe 
in Betreff der Stellung der Hydroxylgruppen ahnliche, nic! 
saure Substanz angesprochen werden muss.4) Somit. erscheii 
dev Zusammenhang zwischen dem Brenzkatechin und der eiset- 
grimenden Substanz der Nebennieren, der durch die Farbeu- 
reaction, Wahrscheinlich geworden war, direkt nachgewilesen. 


') Die Kisenreaction in der fiir Brenzkatechin charakteristis 
Weise ist den Orthodihydroxy-benzol-Derivaten eigenthiimlich, so Z| 
zeigen sie: Protokatechusiiure, Protokatechusiure - methylester. Hon 
protokatechusiure, Dihydrokaffeesiure, Kaffeesiiure, Brenzkatechinsul! 









siiure, Methyvlphendiol (3.4), Bibrenzkatechin. 
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II. Versuche zur Isolirung. 






\ls Material fiir meine Versuche dienten Schweins-Neben- 
vjieren. Dieselben wurden im frischen Zustande aus dem Schlacht- 
hause bezogen und sogleich verarbeitet. Nach zahlreichen Ver- 
suchen erwies sich mir folgendes Verfahren als das relativ 
yweckimiissigste 

Die zerkleinerten Nebennieren wurden bet Zimmer- 
ternperatur oder aber ber 35— 40° mit’ Alkohol extrahirt. Die 
aikoholischen Extracte wurden filtvirt und mit) neutralem Blei- 
acetal gefillt. Der Niederschlag wurde abliltvirt und das Filtrat 
mit einem Ueberschuss von Bletacetat und Ammoniak versetzt. 
Me fiel ein hellbrauner, flockiger Niederschlag aus, der nach 
dem Absetzen. filtvirt, mit ammontiakhaltigem!) Wasser, Alkohol 
and Aether sorgfiltig gewaschen und sodann an der Luft ge- 
tracknel wurde. 

Dieser Niederschlag, welcher im trocknen Zustande ein 
eines, stiiubendes Pulver von hellgelbbrauner Farbe und eigen- 
thiimlichem Geruche darstellte und die Eisenreaction direkt mil 
srosser Intensitiit gab, bot die Méglichkeit, die) eisengriinende 
Substanz in haltbarer Form lange Zeit aufzubewahren. Die Hoff- 
nungen jedoch, die ich angesichts der Menge der Bleiverbindung 
auf die Ausbeute an elsengriinender Substanz setzte, erwiesen 
sich als triigerisch, da der Niederschlag seiner Hauptmen 


ge 
wach aus Inoesit und anorganischen basischen Bleisalzen bestand. 

lin die eisengriinende Substanz aus ihrer Bleiverbindung 
wieder zu gewinnen, wurde diese portionenweise ino Wasser 
elngetragen und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die Zer- 
~etzung ging sehr langsam vor sich und war selbst nach drei- 
iialigem halbtigigem Einleiten von Schwefelwasserstoff (eventuel 
in der Wiirme) keine vollstindige, indem es sich zeigte, dass 
der Niederschlag auch dann noch beim Erwiirmen mit ver- 
diinnter Siure an diese ein Umwandlungsprodukt der eisen- 
yriinenden Substanz (s. u.) abgab. In der Schwierigkeit) dieser 


Das Auswaschen mit reinem Wasser etmpfiehlt sich nicht, da 
ver Niedersehlag in diesem etwas léslich ist. 
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Zersetzunge scheint mir ein wesentlicher Grund der schiliess|; 
erzielten geringen Ausbeute zu legen. 

Nach beendigtem Eimleiten von Schwefelwasserstoff wuyd, 
liltrirt und das durch emen WKohlensiiurestrom von Schwefe 
wasserstoff befreite: Filtrat) im Vacuum oder im Kohlensiiure- 
strome emgedamplt. Der Riickstand wurde mit) heissem ab- 
soluten Alkohol so lange extrahirt, als dieser noch wesentlicl 
Mengen cisengriinender Substanz aufnahm. Die vereiniets 
tkoholischen Extracte wurden ceimgeengt und vorsichtig mi 
soviel Aether versetzt. dass eben eine Fiillung entstand. De 
wus einem Gemenge von eisenegriinender Substanz und Inosit 
hestehende Niederschlag wurde nach 2% Stunden abfiltvirt und 
das nunmehr tositfrere Filtrat mit dem mehrfachen Volume 
Aether versetzt, wober die cisengriinende Substanz, wenn auc 
nicht vollstiindig, i Form schwach gefirbter Flocken austie 
Diese wurden nach dem Absetzen durch wiederholtes Decan- 
liren amit einem Gemenge eleicher Theile Alkohol und Aether. 
dann mit remem Aether gewaschen, wober es vermieden wurde. 
die Floeken amit) der Luft in bertihrung kommen zu. lassen 
Schhiesslich wurde der Niederschlag im Vacuum tibersSchwetel- 
siture getrocknet: er schrumplte daber zu einer rothbrauuen, 
brockliigen Masse zusammen. | 

Leider war die Ausbeute an der so erhaltenen stickstoll- 
or, atts 2000 Nebennieren, 


und bot thre Beschatfenheir keme geniigende Garantie  fiy 


reichen Substanz sehv gering (ca. O.4 


Reimbert. leh dell es daher micht fiir angezeiet. sie der Ele- 


1) Die Trennune der eisengriinenden substanz vom Inosit beretie! 
angesichts der dhnlichen Losungs- und Fiillungsverhiiltnisse beider sub- 
stanzen. erhebliche Schwierigkeiten und gelang es nur durch das an 








evegebene. allerdings mil grossen Verlusten verbundene Verfahren, dessen 
Durchfiihrang ohne Zersetzung der ecisengriinenden Substanz durcliaus 
nicht immer gelingt. zu inositfreten Priiparaten zu gelangen. Entgeget 
der gewohnlich gemachten Angabe. Inosit’ set unléslich in absoluten 
Alkohol. sah ich bei Extraction mit absolutem Alkohol erhebliche Mengen 
Inosit in Loésung gehen, dessen Gegenwart in Nebennierenextracten durc! 
die sehr emptindliche Scherer sche Reaction mit grosser Schirte e: 
mittell werden kann. selbst durch 6 malige Wiederholung der Extraction 
mit absolutem Alkohol gelang es nicht. inositfreie Extracte zu erhalten 
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ontaranatyse zu unterziehen, sondern zog es vor, nach weniger 
singlichen Derivaten derselben zu falnden, wenn auch lange 


| “ 
. ohne Erfolg. 

Die zahlreichen Versuche, die ich angestellt habe, um zu 
a ainem veineren Priiparate) zu gelangen) (Anwendung anderer 
- § stallischer Fiillungsmittel, fractionirte Fallung mit) Alkohol-, 


; : \ather-. Aceton-, Petroliither, Zersetzung des bBleiniederschlags 
ch) Mineralsiituren und Alkalicarbonate, Versuche zur Dar- 
«lung loslicher Metallverbindungen, Ausschluss von Luft!) 


\Vasser. hOherer Temperaturen ete.), fiihrten zu kemen besseren 


Lywebnissen: ich tibergehe daher deren nahere Beschreibung, 


Bei Gelegenheit dieser Isolirungsversuche habe ich mich mit den 
bi venschaften der brenzkatechinahnlichen Substanz genauer bekannt 
onaeht. und es sel mir gestattet, dieselben hier zusammenzustellen, 
obei auch die von friiheren Untersuchungen festgesetzten Kigenschaften, 

veit ich diese einer Nachpriifung unterzogen habe, angefiihrt werden 
1 Die Substanz ist leicht léslich in Wasser, ziemlich leicht in’ ver- 
dunntem Aethvl- und Methylalkohol, schwerer in Aceton und absolutem 
\lkohol, kaum Jé6slich in Aether, Petrolither, Chloroform. Benzol und 
~-hwefelkohlenstoff. Die L6sungen der Substanz reagiren sauer. Die 
substanz wird aus concentrirter wiissriger Losung durch Alkohol. aus 
, aikoholischer Losung durch Aether, Aceton, Petrolither ete. in’ Form 
schivach gefiirbter Flocken unvollkommen gefiillt. Sie wird aus thren 
Losungen durch Bleiacetat und Ammomniak, nicht aber durch Bleiacetat 
Nein gefillt und kann aus der Bleiverbindung durch Zersetzen derselben 

t schwefelwasserstoff wieder erhalten werden. sie wird ferner, jedoch 

ollkommen, durch Kupferacetat gefallt. Auch Quecksilbersalze scheinen 
' ‘ie Substanz als solche zu fillen, doch gelingt es nicht, dieselbe dureh 
: /ersetzen der Niederschliige in unveriindertem Zustande wieder zu ge- 
vinnen. Es gelang nicht. die Substanz durch Kupfersulfat, Kupferchlorid, 
Cadmiumsulfat, Cadmiumechlorid, Cadmiumacetat, Zinkehlorid, Zinnehlorid, 
Homitrat. Jodwismuthkalium, Jodquecksilberkaliuin, Phosphorwolfram- 
viure, Metaphosphorsaure, Platinehlorid, Goldehlorid. Pikrinsiiure and 
cannin aus ihren Lésungen zu fallen. 


') Um die Darstellung der eisengriinenden Substanz aus ihrer Blei- 
‘  § ‘erbindung unter vélligem Ausschlusse der Luft zu erméglichen, wurde 

ein Apparat construirt, der es gestattete, die Zersetzung durch schwefel- 
Wasserstoff, das Filtriren der alkoholischen Zersetzungsfliissigkeit, die 
N | Fillung mit Aether und endlich das Auswaschen des Niederschlags im 


NOlensiurestrome durchzufiihren. 
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Alkalien, wie Ammoniak, Natronlauge, Natriumearbonat, Ammonjy 
earbonat, Kalkhydrat, Barythydrat, fiirben ihre Losung réthheh. eben. 
viele Metallverbindungen, wie Quecksilbersalze, Goldehlorid, — Pia 
chlorid ete. Die schébnste. sehr intensive Rosafiirbung sah ieh in 4) 
holischer Losung mit Quecksilberacetat auftreten. 

Die Substanz erweist sich zahlreichen, imetallischen Salzlisune 
cegeniiber kriiftig reducirend. In Fehling’scher Lésung kommt es nj, 
zur Abscheidung von Kupferoxydul. Dagegen) wird ammoniakalis: 
Silberl6sung von concentrirten Losungen schon in der Wiilte unter Ay 
scheidune von imetallischem Silber reducirt; doch kommt es nieht : 
Bildung eines Silberspiegels.  Kaliumbichromat bewirkt im Lav ‘e ein 
Zeit eine zuniichst braunrothe, schhesslich braunschwarze Firbune: 
Reaction tritt beim Kochen fast momentan auf und wird durch Zusa 
von Schwefelsiiure bef6rdert. 

Die Substanz ist sehr veriinderlich und tnsbesondere sehr |ej 
oxydabel und erfolet eine theilweise Zersetzung derselben unter Dunk. - 
fiirbung schon bei niedriger Temperatur, noch leichter aber in der Warn: 
Doch vertriigt sie bet Ausschluss von Luft selbst langdauerndes Koche 
sie ist relativ widerstandsfiihig gegen Siiuren, wird dagegen von Alkali 
schon in der Kiilte unter Dunkelfiirbune sehr schnell gel6st. Eine inf 
eingetretener Zersetzung dunkelgefiirbte Losung fiirbt sich bet Behandly 
mit Sauren, Schwefelwasserstolf, insbesondere aber durch nascirend 
Wasserstolf wieder hell, ohne dass dabei eine Restitution der Subst, 
erfolgen wiirde. 


III. Umwandlungs- und Zersetzungsprodukte der eisengrtinenden 
Substanz. 

Das aullallendste der ber der Zersetzung der eisen- 
vrimenden Substanz auftretenden Produkte ist eine in Wasser. 
Alkohol, Aether, verditnnten Siiuren und Alkalien untosticl: 
Substanz, die) sich in braunschwarzen Flocken mehr or 
minder reichlich abzuscheiden pflegt, sobald eine Losung v 
eisengriimender Substanz bet hoherer Temperatur eingeengt wit 
Selbst beim Arbeiten im) NKohlensiiurestrome und im Vacu 
vermisste ic¢h die Flocken selten ganz, wenn dieselben atic 
unter diesen Umestinden mur spirlich auftraten. , 

Kin zweites Umwandlungsprodukt ist eine Substanz, wel 
dadurch charakterisirt. erscheint, dass sie, im Gegensatze 
der eiseneriinenden Substanz in’ Wasser unléslich, in Alko! 








dagegen leicht lOslich ist. leh versuchte ein grésseres Quant! 
dieses Produktes, welches sich von Fetten, Lecithinen ete. dil 
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Cnlostichkeirt in Aether unterscheidet, mit) Eisensalzen 


ania 
toine Fiirbung gibt und einen eigenthiimlichen Geruch darbietet, 
joduyeh herzustellen, dass ich eimen Luftstrom Tage lang bet 
Zimmertemperatur durch eine Losung eisengriinender Substanz 
sreichen liess und das erhaltene Produkt durch wiederholtes 
posen in Alkohol und Fiillen mit Wasser reinigte. Ich erhielt 
~y eine fettige Masse von braungelber Farbe. Die alkoholische 
Losing derselben veriinderte sich wiahrend mehrmonatlcher 
A\ntbewahrung derart, dass sich ein korniger Niederschlag daraus 
ahechied und eme stark sauer reagirende Fliissigkeit resultirte, 
die nicht mehr omit) Wasser, wohl aber mit) Aether eine 
Millung gab. Platinchlorid, Eisenchlorid, Chlorzink, Pikrin- 
siure verdinderten sie nicht sichtlich, Quecksilbersalze bewirkten 
einen Niederschlag. Sehr auffallend war das Verhalten von 
Jodkalium, welches in der sauren Losung eine iiusserst intensive, 
dunkelcarminrothe Firbunge bewirkte. 

Kin weiteres Umwandlungsprodukt der eisengrinenden 
Substinz sah ich bei sehr lange dauerndem Erhitzen im Kohlen- 
Siuvestvome oftmals auftreten. Es zeichnet sich dadurch aus, 
dass es mit Eisenchlorid eine rothbraune Firbung gibt. Auf 


a 


Zusaty von Platinchlorid zu sehr concentrirten, vou Kalitam und 
Ammonium befreiten Lésungen dieser Substanz entstand ein 
selbbrauner Niederschlag, der bisweilen amorph, flockig oder 
komme war, meist aber aus Sphaeriten bestand, die zuweilen 
eine sehr regelmissige Ausbildung, concentrische Schichtung 
ind radiivre Streifung zeigten. Die Substanz enthilt Stickstoff 
in lockerer” Bindung, den sie bereits beim Eindampfen, bet 
ange dauerndem Stehen, sowie auch bet Zersetzung mil 
Schwelelwasserstoff in Form von Ammoniak abspaltet: sie ist 
leicht lOslich in Alkalien und Alkalicarbonaten und wird aus 
den Losungen durch Siiuren wieder gefallt. Ich versuchte aus 
ausehnlichen Mengen von Ausgangsmaterial das krystallinische 
Produkt, das anscheinend als Platinverbindung eines Um- 
wandlungsproduktes der eisengriinenden Substanz autzufassen 
ware, In analysenreinem Zustande darzustellen.  Doch ergaben 
Analysen verschiedener) Priiparate: keine Uebereinstimmung, da 
der Platingehalt) zwischen 3B3B--38°/o, der Stickstoffgehalt in 
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noch welteren Grenzen schwankte. Es ist hervorzuheben. dy. 
das genuine Nebennierenextract diese durch Platin  filije 
Substanz meht enthalt. 

Dieses elsenbriiunende Produkt scheint nicht identiseh 
sein mit emem anderen Umwandlungsprodukte, das man dip 
kvhitzen der eisengriinenden Substanz oder aber threr Bi 
verbindung mit) verdiinnten Mineralsiiuren erhilt. Man eels 
so zu rothbraunen. durch Aether, nieht aber dureh Atel) 
fillbaren Losungen, welche auf Zusatz von Eisenchlorid. ej) 
erhebliche Zunahme der braunen Férbung zeigen. ammonia. 
kalische Silberlosung krittig reduciren und mit Jodquecksilhe 
Kalin, Jodwismuthkaliam und Pikrinsiure harzige Niedey- 
schlige geben. In solchen L6sungen erzeugt Platinchlorid eine 
Niederschiag von Ammonitmplatinchlorid. was aul eme erfoles 
Aimmoniakabspaltung hinweist. 

Was die physiologische Wirkung der besprochenen Pr 
parate betrifft, fand ich bei gelegentlich angestellten Versuch 
in LC ebereinstimmung mit Oliver und Schiifer die else 
griinende Substanz stets wirksam. Herr Professor Gottlic! 
In Heidelberg hatte die) grosse Freundlichkeit, eine Reihe yo 
Cimwandlungsprodukten der phvsiologischen Untersuchung zi 
unterziehen, und fand, dass diesen keinerler Wirkung in Bez 


al den Blatdruck zukomimiel. 


IV. Reduction der brenzkatechinahnlichen Substanz. 


Fir die chemische Klarstellung der Frage nach der Nati 
der brenzkatechinaihnlichen Substanz in den Nebennieren | 
die Gewinnung eines stabilen Derivates derselben das dringends! 
bedirfniss. Es ist) Herrn Professor Hofmeister gelungen. 
ein Umwandlungsprodukt aufzufinden, welches noch die charan- 
teristischen) Reactionen der Brenzkatechinreihe., dabei abe 
eine viel geringere Verinderlichkert aufweist. 

Wie schon erwiihnt, ist die Griinfiirbung der brenzkatectiu- 
‘ihmlichen) Substanz mit Eisenchlorid) vergiinglich. Die Rot! 





farbung mit Kisenchlorid und Ammoniak ist aber davon Ul 





abhiingig. Sie tritt ebensowohl bei der nativen Substanz dires 
ein. wie auch dann, wenn sie das Vermodgen, sich mit biset 
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hat. Andererseits 


met es nicht, nach Hervorrutung der rothen Eisenreaction 


J oortin zu fiiben. bereits) verloren 
) Zuriickneutralisiren, sodann Ansiuern wieder Griinfirbung 
epyielen. Nach diesem Verhalten hat man es bet dieser 
Hon duit zwer Substanzen zu thun: der nativen. in neutrater 

cuno ersenertinenden und emer in alkalischer Losune eisen- 

‘Hhenden. Die eisengriinende Substanz geht nun sehr lereht 
Anwesenhert von Etsenchlorid) durch Schiittelm mit) Lut 

neutraler, rascher noch in alkalischer Losung, langsamer in 

ner LOsune in die cin alkalischer Losune) eisenrdthende 
or, die aber threrseits niceht wieder in) die) eisengriinende 
erliiirbar ist. Die Umwandlung der nativen Substanz muss, 
se das tiberhaupt fiir thre Verdinderlichkeit) @ilt, als durch 

ve grosse Oxvdirbarkeit’ bedingt angesehen werden. Danach 

zu erwarten, dass durch Reduction das eisenrothende 

Oxvdationsprodukt wieder in die urspriingliche Substanz zuriick- 
wandell werden k6nnte. 

In der That gelingt es, dem Anschein nach, diesen Zweeck 
veh Reduetion mit) Zink oder Magnesium in saurer Losing 
errerchen. Man erhalt dabei Losungen, welche bet saurer 
nd neutrader Reaction mit’ Eisenchlorid) CGriinfirbung e@eben, 
araut ber Ammontiakzusatz den Farbenumschlag ins Rothe. 

Vien eme nihere Priifunge lehrt, dass es sich dabet nicht tm 
ne Regeneration der urspriinglichen Substanz handelt, sondern 

i) Ditdune emes derselben in der Eisenreaction ihnlichen, 
ner durch Haltbarkeit) ausgezeichneten Keductionsproduktes. 

Ne in der Losung dieses Produktes durch Eisenchlorid) hervor- 

cerufene Grinfirbung veriindert sich nicht spontan, auch nicht 

oH kurzem Kochen. Auf allmihtichen Zusatz von verdiinntem 

\mmontak geht die grasgriine Fiirbung erst in Griinblau, dann 
“Sallblau iiber, schligt dann in’ ein schénes Purpurviolett 

Durch Ansiuern mit Essigsiiure lisst sich dann immer 
leder de CGriinfirbung, durch Ammoniakzusatz die Violett- 
rhung hervorrufen, soweit die eintretende Verdiinnung das 
rennen der Farbe noch gestattet. Das erhaltene Reductions- 
odukt erweist sich somit unter Bedingungen, unter denen 

native eisengriinende Substanz rasch oxydirt wird, als un- 
randerlich, somit von dieser als sicher verschieden. 
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Die grosse Aehnlichkeit in) dem Verhalten der bjs. 
reaction mit jenem bekannter Abkémmilinge des Brenzkatech)). 
z.b. der Protokatechusiiure, less zuniichst erwarten, dass yy). 
es mit einem solchen zu thun habe. Dies bewahrheitete <) 
Jedoch nicht, wenigstens ergab sich, dass das Reductionsprodi! 
in reinem Aether ebenso unl6slich ist, als die Muttersubstsa 
auch erwies es sich, soweit vorliufige Tsolirungsversuche ¢ 
Urtheil gestatten, als stickstofhaltig. 

Von den Eigenschaflen der neuen Substanz sei hery 
gehoben, dass sie mit Eisenvitriol Rothfirbung gibt (die rspriiny- 
hiche Substanz reagirt nicht mit) Ferrosalzen), die nach Ay 
montekzusitz verschwindet: ferner, dass sie in einem Gemens 
von Alkohol und Aether lOstich ist. durch Kochen mit rauchend 
Salzsiiure ber Anwesenheit von Zink nicht zerstort wird i 
dass sie bei der WKalischmelze sowentg ern die Brenzkatechs 
reaetionen darbietendes Produkt lefert, als die genuine Substayy 

Ihre phystologische = Wirkung. welche Herr Protess 
Gottlieb die Freundlichkeit hatte, mit) einem ihm tibersancdt 
Priiparate zu priifen. ergab sich als eme sehr ausgesprocher 
ind nachhaltige. 

Die Haltbarkeit: dieses Produktes und die giinstigen [esi 
late, welche vorliufig angestellte Tsolirungsversuche — geliel 


haben, lassen hoffen. dass sieh auf diesem Weee  weilte 





Autklirune tiber die chemische Natur der brenzkatechinartiy 








Substinz und damit auch iiber die physiologische Bedeutung « 





Nebenmeren erhalten lassen wird. Die genaue Untersuchun: 
des) Reductionsproduktes, zu dessen Gewinnung in grosser 





Menge bereits Schritte gethan sind, wird unsere niichste Au 
gabe sein, deren ungest6rte Bearbeitune wir uns durch vo 
stehende Mittheilung gesichert haben mochten. 








Untersuchungen tiber die Proteinstoffe. 
I. Ueber jodirtes Eieralbumin. 
Von 


Franz Hofmeister. 


{us dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. Neue Folge No. 3.) 


(Der Redaction zugegangen am 15. September 1897.) 


a 

Dass Jod, mit Kiweiss zusammengebracht, auf dieses ein- 
virkt. ist seit langem bekannt.  Zuerst scheint man bemerkt 
ni haben, dass die gelbe Farbe einer wiisserigen Jodlosung 
nd ebenso die blaue einer Jodstirkel6sung durch Zusatz von 
Miweiss zum Verschwinden gebracht wird, ferner, dass iiber- 
<hiissiges Jod, neutralen Eiweissl6sungen zugesetzt, das Aut- 
ieten von zunehmend saurer Reaction, schliesslich Ausscheidung 
eines gelbeefirbten Coagulum veranlasst. Die Verdanderungen, 
velche in solehen Fillen das Eiweiss erleidet, sind vergleichs- 
velse spit Gegenstand der Untersuchung geworden.  bBoelim 
ind Berg! haben 1876 zuerst die durch Zusanmenbringen von 
Jod und Eiweiss in wiisseriger saurer Loésung  entstehenden 
Niederschliige untersucht und dieselben als Verbindungen 
dusserst lockerer Natur erkannt. Durch Coagulation und Aus- 
waschen, ebenso durch Dialyse konnte den Jodniederschligen 
wiles Jod entzogen werden. Eintritt von Jod in das Eiweiss- 
nolekiil durch Substitution wurde ausgeschlossen.  Trotzdem 
versuchte spiiter (1892) EK. Jendrassik?) die Aufnahme von 
Jod durch Eiweiss zu einer Bestimmung des Molekulargewichts 
(es Eiweisses zu benutzen. Da es ihm nicht gelang, die Jod- 


I 


Archiv f. experim. Pathologie und Pharmakologie Bd. 5, 929 
- Ungarisches Archiv f. Medicin 1892. I, 85. 
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aibuminatverbindung in branchbarers Form zu isoliren up 





der Analvse zuzuftthren, schlug er einen mittelbaren Wee , 





kr fete zu Hihneremweissl6sung von bekanntem Gehalt 





losing und titvirte den unverbrauchten Ueberschuss in bekan 
Weise zurick. Dai Hiihnereiweiss reichlich niehteiweiss: 
Substanzen enthilt, die Jod aufzunehmen oder zu reduc 
vermogen, so musste daneben eme gleiche Bestimmune yp: 
ntfernung des Enweisses durch Coagulation ausgefithrt werd 
Die Differenz beider Titrirungen ergab die Jodmenge. die 
dem Albumin in Ansprach genommen war. Nach diesem 
einem zweiten Verfahren, welches den Unterscehied = im jou. 
eehall der Probe vor und nach Coagulirung des Jodeiweiss:- 
ermiftftell, bestimmite Jendrasstk die Menge des ino wiisserjc 
Losune von Kieralbumin gebundenen Jods zu 1.08——1.8. 
Mittel zu 1.32° 0), und berechnete daraus das Molekulargewi: 
des Eiweisses anf etwai 9500. Dae iiber die Art der Js 


binding michts ermittell wurde, kommen diese Ziffern, can, 





abeveschen von den kaum tibersehbaren Fehlerquellen des Ver- 





lahirens. fiir das Nachstehende nicht weiter in’ Betracht. 





Die Entdeckung des Jodothyrins durch Baumann lenk 
in letzter Zeit neuerdings die Aufmerksamkeit auf die Gew) 
nine jodhaltiger Eiweisskorper. fF. Blum?) tiess Chlor, Brow, 
Jod aut feachtes Eiweiss einmwirken und erhielt so Prapara 
welche einer kurzen Mittheilung zufolge einen Theil des di 
befindlichen Halogens in festerer Bindung enthielten. Aehniict 
Priiparate schemt Renault?) fiir irztliche Zwecke herges|: 
zu haben. Zuletzt hat Lépinois’) versacht, zu einem jodirl: 
Kiweiss von constanter Zusammensetzung zu gelangen. .\- 
Ausgangsmaterial wiihlte er Casein, und als sich kiuthel: 

reines Casein seiner ungeniigenden) Loéslichkeit wegen 
unbrauchbar erwiesen hatte, die Kuhmileh als solehe. Er v 
setzie dieselbe mit Jodlisung, bis ein Ueberschuss durch Chi 
form nachweisbar war, und fillte nach 24 Stunden mit’ Es=!- 


Siure. Der braune Jodeaseinniederschlag wurde durch wiec 






Minchener med. Wochensehrift 1896, Nr. #5. 
2) Citirt ber Lépinots, 


Journ. de Pharmacie et de Chimie (6) 5, 561. 1597. 
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cites Losen in Soda, Fallen mit’ Essigsiiure und Auswaschen 
ereinigt, bis sich ein nahezu aschefreies Produkt ergab. Die 
nit Alkohol und Aether gewaschene und getrocknete Substanz 
enthiell. im Mittel 21,6 °/) Jod in fester Bindung (neben 14,1 ° 


sicekstotf). Um Jod nachzuweisen, bedurfte es des Veraschens 


vit Natriumearbonat. Doch wurde auch bei Einwirkung starker 


Suen dod abgespalten, 


II. Darstellung von Jodalbumin aus krystallisirtem Albumin. 


Die zuletzt: angefiihrten Versuche von Blam und Lepi- 


ode ~ yois machen es unzweifelhatt, dass in Erweiterung der Angabe 
pi: — yon BOlm und Berg auch die Bildung fester Jodeiweiss- 


verbindungen erfolgen) kann. Ein Nutzen fiir die) Kenntniss 
des Enweissmolekiils kann aus dieser Beobachtung jedoch nur 
epwachsen, wenn die Jodirung nicht an einem Gemenge von 
»l- Miweissstoffen, sondern mit reinem krystallisirten Material vor- 
Wy senommen wird, 
In Betreff der Darstellung des krystallisirten Kieralbumins kann 
1) aul meine friiheren Mittheilungen!) verweisen, nur muss ich hervor- 
eben, dass ohne oftmaliges Umkrystallisiren an eine geniigende Trennung 
les krystallisirenden Albumins von den begleitenden amorphen Albuimin- 
stoffen nicht zu denken ist. Ausserordentlich abgekiirzt wird diese sonst 
sel zeitraubende Procedur, wenn das Umkrystallisiren durch Aussaat 
ite. n Vorrath gehaltener Krystalle cingeleitet wird. Hat man einmal beim 
“tehen in flachen Schalen eine, wenn auch noch von etwas Globuliten 
verunreinigte Krystallabscheidung erhalten, so wird dieselbe zweckmissig 
aul Seidentilter gebracht, mit halbgesiittigter Amimonsulfatlisung ge- 
waschen, durch Abpressen méglichst von der Mutterlauge getrennt und 
n verdiinnter Ammonsulfatlésung gelést. Die klar filtrirte Losung wird 
\|; sodann mit gesittigter Ammonsulfatlbsung bis nahe zur Dichte einer 
valbgesittigten Lisung versetzt und mit Eiweisskrystillchen «geimptft 
War die Reinheit der “Kiweisslésung eine geniigende. so tritt in 


, 


venigen Stunden feine Triibung, in 24 Stunden die Abscheidung eines 
ig weissen, rein krystallinischen Bodensatzes ein. In 2mal 24 Stunden 
st dieselbe beendet. 

Das so erhaltene krystallinische Eiweiss list sich wasserklar und 
une Farbung in Wasser und scheidet sich bei Wiederholung der Proce- 
‘ur neuerdings schén krystallinisch ab. Dabei fithrt diese Art des Um- 
‘rystalisirens keine merklichen Verluste herbei, denn die Abscheidung 


—— 


') Zeitschr. f. phivsiolog. Chemie Bd. 14. 165. und Bd. 16, 187. 
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aus halbgesattigter Amimonsulfatlbsung erfolgt nahezu quantitatiy 
die Mutterlaugen enthalten zuletzt: kaum Spuren von Eiweiss. Dies | 
zugleich der beste Beweis, dass die Abtrennung der begleitenden, y 

krvstallisirenden Eiweissstoffe gelungen ist.1 

Die Ausbeute an krystallisirtem Eiweiss ist’ auch bei Anywe 
dung dieses Reinigungsverfahrens eine relativ§ geringe. fin) hiehs: 
Fall betrug sie etwa 15 gr. aus einem Liter Hiihnereiweiss. Dieses ey 
hilt eben neben dem krystallisirenden Eiweisskéorper, dem Globulin yy, 
Qyvomucoid, noch eine grosse Menge Kiweissstoff vom Typus der Album, 
aber anderem Schwefelgehalt) (und anderem Jodbindungsvermisey 
Praktisch beachtenswerth ist, dass die Darstellung der Krystalle nur a, 
vanz frischem Eiweiss gelingt. Aus kiuflichem getrockneten Hil) 
eiweiss konnte trotz aller Bemithungen keine krystallinische Ausscheidi; 
erzielt werden. Aber auch die Darstellung aus Markteiern gelinet nj: 
jyedesmal, zumal im Winter, wo vielfach conservirte Fier der. frisehe 
Waare beigemischt werden, 

Das Vorgehen ber der Einwirkung des Jods aul Eiweis- 
mnusste naturgemiiss so gewiihlt werden, dass ein Constante: 
Kndprodukt) zu erwarten war. Da das einfache Zusammen- 
bringen von Jod und Eiweiss in kalter wiisseriger LOsung ii 
ein lockeres Anlagern des Jods veranlasst, bei Einwirkune 
der Wiirme aber, je nach der Grésse des Jodiiberschusses 
dev Dauer der Erhitzung, ungleich grosse Mengen Jod in fest; 
Bindung zur Aufnauhme gelangen, ergab sich die Nothwendic 
keit, die Bedingungen, unter denen die Jodaufhalme cup 
mnaximale und damit Constante wird, niiher festzustellen. Day 
dienten Vorversuche mit) nativem Hiihnereiweiss, ber dene 
zuniichst Jod in Jodkaliumlosung, spiiter Jodkalium und jo 
saures Kali neben der zum Freimachen des Jods erfordertict 
Siuremenge zur Verwendung kam. Das Reactionsprodukt. ¢ 
eut abfiltrirbarer brauner Niederschlag, wurde durch Losen 
Ammontiak, Fiillen mit Essigsiiure und jedesmaliges griindliche- 
Auswaschenu gereinigt. Um den zuerst vorhandenen Ueberschi- 
wn ungelostem Jod zu entfernen, wurde aueh wohl erst i 


1) Das so erhaltene krystallisirte Produkt zeigt unter dem Mis 
skop allenthalben  dieselben Krystallformen. Dies, sowie der 0 


erwiihnte Umstand, dass die Abscheidung quantitativ erfolgt, stellen 
Priiparat vor dem Verdacht sicher, als hiitte man es mit einem Ger 
zusammenkrystallisirender EFiweisskérper verschiedener Loslich hs: 


thun. 
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aikalimmlosung, dann erst mit Wasser gewasclfen. Nach 
vei oder dreimaligem Lésen und Fiillen wurde ein Priiparat 


ohalten, das kein locker gebundenes Jod mehr enthielt. Es 
ede dann Lésung und Fiillung mehrfach wiederholt, das 


Wireman 

t mit Wasser, dann mit Alkohol und Aether erschoptte 
Produkt bei 110° getrocknet und auf seinen Jodgehalt unter- 
~ clit. 

Zur Jodbestimmung diente mit Vortheil das Verfahren von Vol- 

wed) das bei nichtfliichtigen und wenig zersetzlichen Jodverbindungen 

ime tlandhabung mit Verliisslichkeit der Resultate verbindet. Nur 
.s auf die Innigkeit der Mischung von Substanz und Soda-Salpeter- 

enve ganz besonderes Gewicht gelegt werden, sonst kénnen_ kleine 
Jenven Jod bet rascherem Erhitzen verloren gehen. Die Unannehm- 
‘keit, dass bet der Austitrirung mit Silber- und Rhodanlésung ein 
ropflen mehr oder weniger auf den berechneten Procentgehalt merk- 
chen Einfluss tibt, Lisst sich durch entsprechende Verdiinnung der 
hitertliissigkeit, besser noch durch Verwendung grésserer Substanzmengen, 
rmeiden., 

ln der nachstehenden Tabelle sind die zuletzt- angestellten 

Vorversuche zusammengestellt, wobei die Angaben der ersten 
Columnen die Menge der zu je 10 com. Roheiweiss (= ca. 1,2 gr. 
rrockenes Eiweiss) zugeftgten Leagentien betreffen, die letzte 
Columne den Procentgehalt des resultirenden gereinigten Pro- 
Wikles an festgebundenem Jod angtbt. 


Jod JK JO3K SO,H2?) Wasser Zeitd.Er- Jodgehalt d. 
in gr. in gr. in gr. eem. ecm hitzens Produkts 
s 1. 0625 | 1,25 — 0,25 75 64 Std. 1,0 %“o 
2, 1.667 3,33 066 10,0 4 ,, 7,2 
a. 1667 3.53 0.66 10.0 m= 6,9 
b, — 1,67 0,87 0,66 00 4. f 7,13 ,, jim Mittel 


| 732, } 7AT% 

ks gentigt somit der Zusatz von 1 er. Jod auf 2 gr. EI- 
Velss, um maximale Jodaufnahme zu erzielen. Weder hédhere 
Jodzutuhr noch liingere Kinwirkung geben jodreichere Substanzen. 
vel Steigerung der Jodmenge und der Dauer des Erhitzens iiber 


') Liebig’s Annalen 8. 190, 40. Zeitschrift f. analyt. Chemie 18, 


“) Der Siurezusatz begiinstigt nicht bloss die Jodeinwirkung, son- 


=?) 


ern ist 


ist auch unentbehrlich, um die Coagulation des Eiweisses im Beginn 
Frhitzens zu verhiiten. 





11* 
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die angegebenen Werthe hinaus resultiren zunehmend dunk: 
gefiirble Produkte von mehr harzartiger Beschaffenheit, 
Die Darstellung des Jodprodukts aus krvstallisirtem kj, 
albumin wurde zweimal vorgenommen. Das erste Mal diey), 
als Ausgangsmaterial ein Priiparat, das in der Art dargest¢ 
und umkrystallisirt war, wie sie in meinen ersten Mittheilungs 
beschrieben ist. Die Menge des verwendeten Eiweisses boty, 
der polarimetrischen Bestimmung zufolge rund 20 ger, [j. 
wiasserige Losung (in ca, 400 ccm.) wurde mit 10 gr. Jodkaliun. 
gr. jodsaurem Kail und 4 cem. concentrirter Schwetelsiiny 
versetazt, die gut durchgeriittelte Mischung 4 Stunden auf de 
kochenden Wasserbad erhitzt. Der entstandene schon braun 
Niederschlag wurde nach dem = Erkalten abfiltrirt und dun 
viermaliges Losen und Fiillen nebst entsprechendem Auswasche 


) 


sereinigt. Zum Schluss wurde er mit Alkohol von Wass: 
befreit, dann mit Aether extrahirt und getrocknet. 

Bei der zweiten Darstellung kamen rund 10 er. cin- 
nach der oben beschriebenen  «Aussaatmethode» — umkrysti- 
lisirten dusserst reinen Priparates zur Verwendung.  Dasselly 
wurde in 100 cem. Wasser gelést und nach Zusatz von 5 ¢ 
Jodkalium, 2,5 gr. jodsaurem Kalium und 2 cem. Schwetfelsiiu: 
t Stunden auf dem Wasserbade belassen. Die Reinigung de- 
Jodprodukts erfolgte wie oben. 


III. Eigenschaften und Zusammensetzung des Jodalbumins. 


In beiden Versuchen wurde das Jodprodukt nach de 
Trocknen als hellbraunes, grobes, bréckliges, nicht hygroske- 
pisches Pulver erhalten, das beim Verreiben eine lichtocker 
velbe Farbe annahm, in Wasser nicht, wohl aber in Alka 
loslich war und in seinen Eigenschaften etwa einem A\ci- 
albumin entsprach. Aus der alkalischen Losung liess sich «i 
Substanz quantitativ durch verdiinnte Séiuren in Form eine 
weissen, nicht gelatindsen Niederschlages ausfiillen, der | 
Ueberschuss von Siure léslich war. Freies Jod liess sich « 
Substanz nicht entziehen. Bei Einwirkung von_ salpetrig' 


Tyes 


Siiure konnte durch Chloroform erst nach geraumer Zeit fre! 
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Hingegen ergab die Veraschung 

Soda und Salpeter einen hohen Jodgehalt. 

Von Eiweissreactionen zeigte die Substanz die Xantho- 

i »yotein- und die Biuretprobe, die Zuckerreaction nach Molisch 
mit a-Naphtol), die Fallbarkeit durch die Alkaloidreagentien 

a nd auch durch Ferrocyankalium. Hingegen fehlte die Mil- 

N ‘on'sehe Probe, die bleischwiirzung beim Kochen mit alka- 


od nachgewiesen werden. 































i cher Bleioxydlésung und die Adamkiewiez'sche Reaction. 
Der Versuch, das Jodprodukt durch spontanes Ausfallen- 
yssen aus einer ammoniakalischen und mit Ammonsulfat ver- 
-tzten LOsung krystallinisch zu gewinnen, ergab kein Resultat. 
Hie Ausscheidung erfolete wegen des Verdunstens des Ammoniaks 
m_rasch. Immerhin bestand der Niederschlag nicht aus den 
sewohnlichen amorphen Massen, sondern aus Globuliten. 

Wie schon der Ausfall der Probe von Molisch erwarten 
jiess, enthilt das Jodprodukt noch Kohlenhydrat. Durch Kochen 
mit miissig concentrirter Saure und entsprechende weitere Be- 
handlung konnte daraus eine nicht unerhebliche Menge eines 
Kirpers vom Verhalten eines Phenylosazons erhalten werden. 

Die Zusammensetzung des bei 110° getrockneten Jodprodukts 
ergab sich, wie folgt: 


Prip. I: Priip. I: Mittel: 
(47.65 47,86 —- 47,45 48,00 48,13 --- 47,85 %o 
H 649 6.35 — 6,88 6,66 _ - 6,59 

8.94 9,08 8,85 8,84: — — — 8,93 
N 411 14,34 _- 14,25 14.19 1432 1428 14,25 
~ 1,20 1,30 — 1,28 _ - ~- 1,26 
() = -- — _ — — —~ 20,96 
\sche?) O17 _ _ 0,20 — sa _ 0,18 ,. 


100.00 % 6 


IV. Beziehungen des Jodalbumins zum Albumin. 


Die gute Uebereinstimmung in der Zusammensetzung 
zweler getrennt und unter Verwendung verschiedener Jodmengen 


\) Ueber den Kohlenhydratgehalt des krystallisirten Eiweisses 
eDst siehe unten. 
2) Wesentlich Phosphorsiiure und Kalk. 









Pit) 



























dargestellter Priiparate, wie sie in den soeben  mitgethei}te 
Analvsen hervortritt, berechligt. zu) der) Annahme, dass dy. 
isolirte: Jodprodukt nicht ein Gemenge, sondern eine einheitlic! 
Substanz darstellt. Reactionen und Zusammensetzung dies: 
Korpers, welcher vorliufig Jodalbumin genannt sel, gestatte 
einen Einblick in die Art, wie er aus der Muttersubstanz lye 
vorgeht. 

Das Jodalbumin stellt das einzige fassbare Produkt kiirzer: 
Jodeinwirkung dar. Die Ausbeute daran betragt gegen 70 
dev Muttersubstanz. Es ist danach anzunehmen, dass je ¢ 
Molekiil Albumin in ein) Molekiil Jodalbumin tibergeht. — [) 
beiderseits gefundene Zusammensetzung kann daher direk! 
Vergleich gebracht werden. 

Betreff der Zusammensetzung der Muttersubstanz, des krystallisirt 
Albumins, ist hier eine Bemerkung am Platz. 

Ks legen von dieser Substanz ausser von mir Analysen \ 
Bondzynski und Zoja!) vor, und zwar haben diese einen niedrize: 
Nohlenstoff-, hingegen einen héheren Stickstoff- und Schwefelgehalt « 





veben. Bei der Sorefalt, welche die genannten Untersucher ohne Zwei! 
auf die Analyse der erhaltenen Krystallfractionen verwendet haben. 1 
es umsomehr zu bedauern, dass ihnen die Trennung des krystallisirend 
Bestandtheils von den iibrigen Eiweissstoffen albuminartigen Charakt: 
vermuthlich wegen ungeniigenden Umkrystallisirens. nur unvollkomz: 
celungen ist. Mir ist weder friiher noch spiaiter bet der Darstellung di 
krystallisirenden Albumins eine Thatsache aufgestossen, welche auf d 
xistenz mehrerer soleher Kérper von ungleicher Léslichkeit )at! 
schliessen lassen; ganz besonders spricht das oben beschriebene \: 
halten beim Umkrystallisiren, die homogene und nahezu quantitati 
Abscheidung nach Aussaat von Krystallen, gegen eine solche Annalun 
Ks hegt daher fiir mich keine Moglichkeit vor, fiir den Vergleich ¢ 
Jodprodukts mit der Muttersubstanz die Analysenzahlen Bondzyniski-> 
und Zoja’s heranzuziehen. Hingegen schien mir die Nachpriifung mein 
analytischen Befunde in Betreff des Schwefelgehaltes am Platz, einm 
weil die Schwefelzahl fiir die Berechnung des Molekulargewichtes sta! 
ins Gewicht fallt, sodann weil die von mir ermittelten Zahlen (1,01 un: 
118°%o) mehr als wiinschenswerth auseinanderliegen. Zwei Schwel 
bestimmungen, welche Herr Dr. Fr. N. Schulz im hiesigen Laboratoriu: 
an einem frisch dargestellten mit Hilfe der oben erwahnten ,,Aussaa! 
Methode umkrystallisirten Albuminpraparat?) nach dem Verfahren \ 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 19. 3. 1. 





2) Ich verdanke dasselbe Herrn H. Schneider. 
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ausfiihrte, ergaben 1.24 und 1.27 °o Schwefel. Teh nehme daher 
VYachstehenden den Schwefelgehalt entsprechend dem Mittelwerth zu 
1 iso an 

Von den Zahlen Bondzytiski's und Zoja’s (1,01—1,70 %o) legen 
die neugefundenen Werthe weil ab. Da der durchsehnittleche 
~-hwefelgehalt des nicht weiter getrennten Albumingemenges, wie es 
RB. Hammarsten analysirte, ein noch héherer ist (1.95 °'o), so wird 
cich hierdurch nahegelegt, dass die Krystallfractionen Bondzynskis 
Zoja’s noch erhebliche Mengen schwefelreicheren Albumins ent- 
ellen. Dies macht es auch verstindlich, dass ihre Analysenwerthe 
elfach jenen nahestehen, die in fritherer Zeit fiir das Gemenge det 

i ihnereiweissstoffe ermittelt worden. sind. 


Die Verschiedenhetten zwischen Albumin und Jodalbumin 
sen sich in folgende Punkte zusammenfassen: 

i. Das Jodalbumin enthiilt nahezu 9°/o fest gebundenes 
Jod. was sehr annihernd dem = Eintritt von 2 J auf je 1S 
entspricht. Da es die Millon’sche Reaction vermissen_ liisst. 

| fehlt ihm das fiir die Tyrosingruppe des Eiweisses— typische 

B® tivdroxyl am Benzolkern. Es ist) zu vermuthen, dass eines 
der eintretenden J an der Stelle dieses OH seinen Platz ge- 
tinden hat, was wiederum mit der nicht abzuweisenden Vor- 
ellung zusammenstimmt, dass der Eintritt festgebundenen Jods 
i Eiweissmolekiile vorwiegend einer Jodsubstituirung des 
aromatischen Kernes entspricht. 

2. Die Veriinderung, die der aromatische Kern des Ei- 
welsses durch den Jodeintritt erfiihrt, diirfte auch den negativen 
\usfall der Adamkiewiez schen Reaction erkliiren. 

Diese ist, wie v. Udranszky?) hervorhebt, eine Furfurol- 
reaction, aber, wie man hinzufiigen muss, dadurch eigenartig, 
dass bei ihr das Eiweissmolekiil neben dem furfurolliefernden 
Kohlenhydrat auch das zweite zum Eintritt der Reaction be- 
nothigte Reagens, das dem Naphtholoder Thymol der urspriinglichen 
Molisch’schen Probe entspricht, beistellen muss. Als dieses 
zweite Reagens darf der Tyrosin und Phenol liefernde aromatische 
Complex des Eiweisses angesehen werden, da diese Stoffe 





') Zeitschrift fiir physiologische Chemie 22, S. 281. 
1 


2. S. 395. 


2) Zeitsehrift fiir physiologische Chemie 
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nach ov. Udranszky mit) Furfurol reagiren. Ist din 
Gruppe im Eiweiss chemisch so verindert, dass sie yy) 
Furfurol keine Fiirbung gibt, so muss die Adamkiewicz sc, 
Reaction ausbleiben, wihrend die Furfurolreaction auf Zusat, 
eines passenden Ersatzes, z. B. a-Naphthol, noch in unye 
minderter Schiirfe eintritt. Ein solcher Fall liegt) beim Jud 
albumin vor, wo anscheinend die Eliminirung der aromatiscle 
Hydroxvlgruppe auch die Reactionsfihigkeit gegen) Furfurs 
vernichtet. Ein ganz iihnliches Verhalten hat hierorts jiings} 
Zeit Herr Dr. Ernst P. Pick bet einem Verdauungsprodukt de- 
Kiweisses aufgefunden. Auch hier fehlte Millon und Adaq- 
kiewiez, wiihrend Moliseh’s) Probe in~ voller) Scehoénhe 
eimtrat. 

3. Das Jodalbumin enthiilt keinen — bleischwiirzende: 
Schwefel. Dieser ist aber, wie die Schwefelzahlen  zeige) 
nicht abgespalten, sondern unter dem Einfluss des Jods (uni 
der Jodsiure) oxvdirt. Mit Loew!) und Maly?) empfiehlt sic! 
als einfachste Deutung anzunehmen, dass dabei der nicl) 
oxydirte Schwefel aus emer mercaptan- oder sulfidiihnliche: 
bindung in eine sulfosiiuredihnliche tibergefiihrt worden ist. Uebe: 
die Frage, ob die Oxydation den gesammten Schwefel oder nw 
einen Theil desselben betroffen hat, kann nur die quantitativ: 
Bestimmung des im nativen Eiweissmolekiil enthaltenen nic: 
oxydirten Schwefels  Anhaltspunkte geben. Auf Grund vor 
Versuchen, die Herr Dr. Fr. N. Schulz ausgefiihrt hat, un 
die Menge des nicht) oxydirten Sehwefels im krystallisirte 
Kiweiss zu ermilteln,’) ergab sich dieselbe zu etwa 0,5 ° 
also nahezu der Hiilfte des Gesammtschwefels entsprechend. Mu 
fiir diesen Theil des Schwefels kann somit eine Oxydation 1 
Anschlag gebracht werden. Zugleich zwingt aber dieses Ver- 
halten dazu, im Molekiil der Muttersubstanz, wie des  Jod- 





derivates, mindestens zwei Schwefelatome anzunehmen. 











1) Journal fiir praktische Chemie N. F. 5, 438 und 31, 129. 

2) Monatshefte zur Chemie 1885, 6, 8. 107. | 

3) Ueber das angewandte Verfahren wird Herr Dr. Schulz sells 
berichten. 
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;. Stellt man die Analysenwerthe des krystallisirten 
Viiumins und des Jodabkémimlings nebeneinander: 


\ 
Li} 


e H J N ~ () 
Albumin: 55,28 7,20 1p.00 1.18! 93 9°S 
lodalbumin: 47,92 6.60 SO 14,27 1.26 21.002 


« sicht man, dass der Jodaufnahme eine etwa entsprechende 
\pnahme des Stickstoffgehalts parallel geht, die Abnahme des 
Kollenstoffgehalts jedoch eine gréssere ist, als) sich aus dem 
Mintritt von 9%, Jod berechnen liisst. Da iiberdies der Schwetel- 
vehalt keine sichere Aenderung aufweist, so folgt) mit) Noth- 
vendigkeit, dass die Vergrésserung des Molekulargewichts, 
welche durch Eintritt von Jod in das Eiweissmolekiil erfolgt, 
af der anderen Seite durch Abgabe eines kohlenstofhaltigen, 
aber stickstofffreien) Complexes so  ausgeglichen wird, dass 
das Molekulargewicht keine auffallende (wenigstens im Schwelel- 
colhalt erkennbare) Verinderung erfihrt. 


Welcher Art der abgespaltene stickstofffreie Complex ist, 
‘fisst sich daraus entnehmen, dass das krystallisirende E1er- 
“bumin ein kohlenhydratreicher EKiweisskorper ist (wie iibrigens 
~hon nach seinem relativ niedrigen Stickstoffgehalt) zu ver- 
miuthen war) und schon beim Kochen mit sehr verdiinnten Siiuren 
einen Theil seines Kohlenhydrats abspaltet. Die zur Bereitung 
des Jodalbumins nothige vierstiindige Digestion ber Anwesenheit 
reier Mineralsiiure bringt eine solche partielle Abspaltung 
nothwendig mit sich. Wenn trotzdem das gebildete Jodprodukt 
noch eine erhebliche Kohlenhydratmenge im Molekiil enthiilt, 
“oO Ist dieser scheinbare Widerspruch leicht dahin aufzukliaren, 
dass der Wohlenhydratgehalt: des krystallisirenden Eieralbumins 
vin unerwartet hoher ist. Aus einem Gramm desselben habe 
ch in einem Versuche 0.13 gr. schén krystallisirendes Osazon 
yewinnen koénnen, was im Hinblick auf die unvollstandige 
cherfihrbarkeit der Kohlenhydrate in Osazon und die sonstigen 


') Vergleiche oben. 
-) Auf aschefreie Substanz berechnet. 





















{70 


unvermeidlichen Verluste auf emen Gehalt von etwa 19°) Kol 





hivdrat schliessen. liisst.4) 


























®. Endlich ist im Hinblick aut die hvdrolytische Wirkiy,. 
verdiinnter Siiure an einen Wassereintvitt zu denken. — |) 
Annahme einer Kohlenhydratabspaltung ist) er nahezu jy 
Sicherheit: zu erwarten. Demgegentiber muss es auffallen, das. 
der Sauerstoffgehalt des Jodalbumins der Muttersubstanz gegenii}) 
nicht gesteigert ist, zumal daneben, wie oben erwiihnt. | 
Kintritt von Sauerstoff zur Oxydation eines Theiles des Schwei. 
erfolet. Diese Erscheinung verliert jedoch sofort alles Befremadende. 
wenn man sich erimnert, dass die oben erwiihnte Abspaltuy 
von Kohlenstoff, falls es sich um ein Kohlenhydrat handelt, 1 
einer cntsprechenden Abgabe von Sauerstolf einhergehen tmu-- 

Die gesammiten bet der Bildung des Jodalbumins si 
abspielenden Vorgiinge lassen sich ohne Zwang durch Fore, 
ausdriicken, die der Elementarzusammensetzung der Mutt 
substanz wie des Endproduktes gerecht werden. 

lch habe es seiner Zeit unterlassen, fiir das krystallisirte Albu: 
eine empirische Formel zu geben, da der Nutzen einer solchen  s 
erst bei NKlarstellung der Verwandtschaft mit anderen Stoffen offenbar 
kann. IJheser Fall diirfte jetzt gegeben sein, da Formeln die Beziehunge: 
des Jodalbumins zu seiner Muttersubstanz besser tiberblicken lassen u 
zugleich eie ungefiihre Vorstellung der betreffenden Molekulargréss: 
vermitteln. 

Die oben angeliihrte  Elementarzusammensetzung — de 
krvstallisirten Albumins liisst sich durch die Formel C,,, H,., 


No. Sy Oj. ausdriicken. 


Berechnet : Gefunden: 

Reis. 2ZSoO8 DA. I% 93.28 2’ 
He 386 708 « 7,26 
N,. x12 15.10 ,, 15,00 
a tb 119 ,, 1.15 
O.. 1248 2320. 23.98 

378 100.00 ° 9 100.00 ¥ 9 


1) Ich habe bei diesen Versuchen auch gesehen, dass das 2 
Albumin erhaltene Osazon zwei verschiedenen Krystallisationsforim 
entsprach, nicht aber das aus Jodalbumin erhaltene. Doch mdchte ! 
dieser Beobachtung bei der schwankenden Form der Osazonausscheidung 


vorliufig kein Gewicht beimessen. 





lvl 


Nimmt man auf Grund der oben gegebenen Erwigungen 


asx in dieses Molekiil 4 J, 3 O (zur Oxvdation eines 3S) 


nd 6 H,O eintreten, hingegen + H und 2 (C, H,, O,)') aus- 


‘cibt sich fiir das Jodalbumin die Forme! Co. 


)4 eten, so CPI 27 
| Hog Jy Nos 5, O;; 
. Berechnet: Gefunden : 

ne 2724 ‘7.97 4 47,92 %% 

Ze. 70) 6,52 ,, 6.60 

S, AOS 8.95 _.,, 8 

a S12 14.30... 14,27 

w. 64 Lie .. 24 

(0). 1200 a 211K) 

Ty he LO0.00 8, LOO.00 8, 


Die ULebereinstinmune von Rechnung und Versuch ist. 
e man sieht, eine sehr befriedigende.  Jch mochte thr trotz- 
lon nicht allzuviel Werth beilegen. Fiir die endgiiltige Formulirung 
-» complicirter Verhiltnisse reichen die Thatsachen noch bei 
\Weitem nicht aus, zumal einzelne der in den Formeln zum 
Ausdruck gelangenden Bezichungen, so die Abspaltung von 
Kohlenhydrat und die Aufnahme von Wasser, im Augenblick 
ciner direkten) quantitativen Priifung noch unzugiinglich sind. 
Aus demselben Grunde vermeide ich es. eine rationellere 
Bezeichnung fir das Jodprodukt einzuftihren, obgleich die vor- 
Miulig gewiihlte, »Jodalbumine. sich vermuthlich bald als unzu- 
reichend erweisen wird, auch dem Umstand, dass neben der 
Jodirung noch andere Veranderungen am Eiweissmolekiil vor 
‘ich gehen, keine Rechnung tragt. 


V. Schicksal des Jodalbumins im Thierkorper. 


Wird das Jodalbumin mit Pepsin und Salzsiiure im briit- 
fen digerirt. so tritt erst nach stundenlanger Verdauung etwas 
lirekt nachweisbares Jod in Lésung tber. Nach zweitiigigem 
“Sichen weist die Fliissigkeit neben viel Pepton reichlich durch 
npetrige Siure nachweisbares Jod auf. Eimbringen von er- 


Das entspriiche einer Abspaltung von etwas tiber 6%o Zucker, 


Hinblick anf den oben erwalnten hohen WNohlenhydratgeha! 
wohl denkbar ist 













heblichen Mengen von Jodalbumin (3 gr.) in den Magen y, 
Kaninchen fthrt in emigen Stunden zur Ausscheidung 
Jodalkali im Harn, welche ein oder zwei Tage anh: 
Infoxicationserscheinungen treten nicht auf. 

Auf intravendse Injection schwach alkalischer Jodalbuny)y. 
losung tritt, wenn die injicirte Menge gering war, nur Jodalk 
im Harn auf. Nach relativ grésseren Mengen, z. Bo 1 er, y 
ein 4/2 Kilo) Kaninchen, kommt es auch zur Ausseheidiy, 
unverinderten Jodalbumins, erkennbar durch seme Fiaillbark.: 
init Essigsiiure und die Loslichkeit im Ueberschuss, sowie | 
ihigkeit, bet Kinwirkung von salpetriger Siiure allmiihlich J 
abzuspalten. 

Im Ganzen scheint das Jodalbumin ein ungiftiger Kor. 
zu-sein.?) Ob ihm bei lingerer Darreichung irgend beachtens- 
werthe Wirkungen zukommen, bleibt) noch zu untersuche 
Krwabnt sei nur, dass es bei tiefgreifender Spaltung mit Sire 
eine in concentrirten Mineralsiuren schwer losliche, in Alks 
und auch etwas in Alkohol lésliche Substanz hinterliisst, welel) 
sehr jodreich ist und in mehrfacher Beziehung an Baumann - 


Jodothyrin erinnert. — Untersuchungen, welche in meinen 


Laboratorium soeben im Gange sind, diirften iiber Natur und 
etwaige Wirkung dieses Spaltungsproduktes, sowie mamenttict 
liber den Ort, wo das Jod in das Eiweissmolekiil eitritt. niheren 
Autschluss bringen. 


1) Auch das beim Zusammenbringen von Roheiweiss mit Jou- 
jodkaliumlésung entstehende Jodeiweiss, welches das Jod in lockere: 
Kindung enthiill, entbehrt, nach den Erfahrungen von Hoégyes (Archi 
f. exper. Path. u. Pharm, 10, 3. 228) und Zeller (Zeitschrift f. physi 
Chemie 8, 5. 70) zu schhessen, einer eigenen toxischen Wirkung. 











Ueber die chemische Beschaffenheit der Diastase und tiber die 
Bestimmung ihrer Wirksamkeit unter Benutzung von loslicher 
Starke. sowie tiber ein in den Diastasepraparaten vorhandenes 
Araban. 
Von 
A. Wroblewski. 


Der Redaction zugegangen am 18, September 1897 


lL. Mittheilung. 
Einleitung. 

lnter den mannigfaltigen chemischen Processen, die in 
eder lebenden Zelle) stattfinden, gebithrt unzweifelhaft  eime 
hervorragende Rolle den enzymotischen Vorgingen.  Ueberall, 
yo sich das Leben jiussert, begegnen wir den Enzymen. — Bel 
Keimen der Pflanzen, bei Entwickelung der blithen und Reil- 
werden der Friichte diussern Enzyme ihre) wunderbare und 
viclartige Wirkung. Beim Aufgange des thierischen Lebens im 
befruchteten Ei und im Foetus, im blute, welches die Nahrung 
in alle Organismentheile bringt, in der Lymphe, in den Ver- 
iiuungssiiften, richtig gesagt in einer jeden lebenden Zelle, 
stossen wir auf die Thiitigkeit dieser Stoffe. Eine Vorstellung 
ber die enzymotischen Vorgiinge ist direkt mit dem Lebens- 
begrifle: verbunden. 

Wegen dieser hervorragenden Wichtigkeit) der Enzyme 
hal man von vielen Seiten diese Substanzen niiher zu erforschen 
id verschiedene Theorien tiber ihr Wesen aufzustellen ver- 
wil. Es herrscht aber unter diesen Theorien heutzutage 
noch keine Uebereinstimmung, keine Klarheit. In der letzten 
vil ist sogar eine Ansicht aufgetaucht, die lautet, dass Enzyme 
seine Stolfe, sondern nur Eigenschaften der Stoffe sind.') 

') Maurice Arthus. Nature des enzymes. Paris 1896. «Le 

peut é¢tre fait de tous points entre les enzymes et les forces 
ies: la solubilité dans Veau, la précipitabilité par Valeool, ete. 


12 


Ks schien auch mir nicht ohne Interesse zu sein. qi, 
Kigenschaften dieser merkwiirdigen Substanzen niher ken, 
zu lernen. Zu diesem Zwecke habe ich als Object: der Unter. 
suchung das am leichtesten zugiingliche Enzym, die Diastas. 
eewialill. Von vielen Seiten wurden Angaben tiber die chemise), 
Zusammensetzung der Diastase verdffentlicht. Wir kennen yer 
schiedene Methoden, die) zur Darstellung der Diastase  fiihpe: 
sollen, wir kennen auch schon eine ganze Reihe von Zahley. 
die die clementare Zusammensetzung der Diastase ausdriicke 
sollen. Und doch herrscht unter diesen Angaben keine Fip- 
heilichkeit, keine Uebereinstimmung, so dass wir schliesse 
miissen, dass wenigstens die meisten von den bis jetzt erhaltene 
Prijparaten nichts Anderes als Gemische von verschiedere 
Stollen waren. 

Lin die Frage tiber die chemische Natur der Diastase richtis 
wuffassen zu kOnnen, miissen wir vor Allem die allgemeine 
Principien, auf welchen die bisherigen Studien tiber dies 
Substanz beruhen, kennen lernen. 

lm Jahre 1785 bemerkte Irvine, dass das Mehl unte: 
der Wirkung des Malzes theilweise verzuckert) wurde.*) 

Kirchhof?) hat im Jahre 1814 bemerkt, dass in de 
eekelmten Gerste eine eiwelssartige Substanz enthalten is. 
welche den Stiirkekleister unter Bildung von Zucker. verfliissige 
kann. Diese Wirkung hat er den Kleberproteinstoffen — zu- 
veschrieben, 

Den franzosischen Forschern Payen und Persoz!) ver- 
danken wir die ersten Bemithungen, Diastase rein darzustelle 
(1833). Sie haben den wiissrigen Malzauszug mit wenig Al- 


ne prouvent pas la matérialité des enzymes, car on peut trouve) 

les forees physiques des phénoménes analogues.» — «Nous propose! 
done de considerer les enzymes non comme des substances mateérielics 
mais comme des propriétés de substances matérielles.» S. 56 

1} Payen und Persoz. Mémoire sur la diastase, les principaus 


produits de ses réactions, et leurs applications aux arts industrie!s 


a 
f= p 
is 


Ann. de ch. et de phys. 53 Vol. 73. 74. 
2, Veber die Zuckerbildung beim Malzen des Getreides. Schweiz: 
Journ. XIV. Jhrg. 1815. 389. Cit. nach Bourquelot. , Les 


solubles. Paris. 1S6. 
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nol versetzt, um Proteinstoffe niederzuschlagen, und aus dem 





ceate mit mehr Alkohol Diastase ausgeschieden. Das Roh- 
dukt wurde dreimal in’ Wasser gel6st und mit Alkohol 





, PF oopfillt und schliesslich wurden durch Erwiirmen reiner Losung 
-¢4. 70° die darin noch vorhandenen Eiweissstoffe coagulirt. 
T- nie Autoren betrachten Diastase als stickstofffreie Substanz. 
: Nach Dubrunfaut!) «geniigt es, das Malzinfusum = mit 
sinem. zwel- bis dreifachem Volumen Alkohol von 90 Volum- 
rocenten zu behandeln, um die wirksame Substanz fast voll- 
-indig abzuscheiden». Er bezeichnet den «stickstoffhaltigen 
rksamen Bestandtheil des Malzes, der folglich eiweissartiger 
\atur sein soll», mit dem Namen Maltin. Maltin soll in 
mehreren natirlichen Wiissern vorkommen. 

Colinheim?) hat die von Briicke fiir die Pepsindar- 
Selling empfohlene Methode zur Reinigung der Diastase an- 
ewendet. Die mit dem entstehenden Niederschlage von 
Calciumphosphat = mitgerissene Substanz, welche diastatisch 
virkte. gab ber ihm keine Eiweissreactionen. 

Zulkowskv®) hat Malzausziige mit Aether ausgeschiittelt. 
Naber entstand eine gallertartige Masse, die er in Alkohol ein- 
cegossen hat, wobel ein weisser Niederschlag sich bildete. 
by hat auch die von Wittich zur Darstellung der Enzyme 
cinplohlene Methode angewendet.. Das Malz wurde mit starkem 
Weingeist gewaschen und mit Glycerin ausgezogen. Der mit 
2 Volumen Wasser versetzte Glycerinauszug wurde ine ein 
: femenge von Alkohol und Aether filtrirt. Der entstandene 


- | ') Veber die Umwandlung des Stirkemehls in Zucker vermittelst 
es Malzes und iiber die Eigenschaften und industrielle Darstellung einer 
sstolthaltigen Substanz des Malzes, welche wirksamer als Diastase 

Dingl. polyt. Journ. 187 B. 491. — Mémoire sur une matiére azotée 

ut. plus active que la diastase, et sur la préparation économique 


ible & Vindustrie. Comp. rend. 66 Vol. 274. 
“) Virch. Arch. 1863. 28. 241. Cit. nach Hirschfeld. Ueber di 
e Natur der vegetabilischen Diastase. Pfl. Areh. 1886. 39 Vol. 499. 
*) K. Zulkowsky und E. Konig. Ueber den Charakter einiges 
en Fermente. sSitzb. d. Wien. Akad. 71 B. 453. — Karl Zul- 
Ueber die chemische Zusammensetzung der Diastase und det 


erte. ibid. 77 B. 647. 
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Niederschlag wurde im Wasser gelést- und mittelst) Essie. 




























und Magnesiumsulfat oder Natriumchlorid wieder gefiillt. wjed, 
holt mit Alkohol ausgefallt und = getrocknet. Die wirkesy, 
Substanz gab bet Zulkowsky Eiweissreactionen nicht ye 
und enthiell 5,08 ° 0 Stickstotf: 

Lintner!) hat eine einfachere Methode zur Darstellins 
der Diastase ausgearbeitet. Das Malz wurde mit 20° igen \\. 
kohol ausgezogen und der Auszug mit 2 Volumen absolyt 
Alkohols miedergeschlagen, der erhaltene Niederschlag way, 
wieder gel6st, durch Dialvse von Asche moéeglichst befreit. », 


ol 


Alkohol gefallt, gewaschen und getrocknet. Das Priipars 
wirkte stark diastatisch und enthiell 4—5°, Stiekstoff. Liyes- 
ner gibt in emer Polemik gegen Loew zu, dass Diastase 
slickstoffhaltiger Korper ist, sie sel aber von den Kiweiss- 
korpern verschieden, 

Loew?) hielt Diastase fiir einen Eiweisskérper von ye). 
tonartiger Beschaffenheit. Zur Reinigunge der Diastase benutzt: 
er das Verfahren, welches Wiirtz zur Darstellung des Papayo- 
tins angewendet hatte. Mit) basischem Bleiacetat schlug eo 
aus dem Malzextracte Eiweissstoffe nieder, entfernte aus dei 
Filtrate Blet mit Schwefelwasserstolf und erhielt eine wirksin 
I liissigkeit, die Eiweissreactionen gab. 

bei Hiifner?) begegnen wir folgender Ansicht:  «Ver- 
gleicht man die Analysen von verschiedenen Enzymen (aici 
Diastase), so leuchtet es ein, dass alle bisher nach besser 
Methoden isolirten analysirbaren Fermente von den Eiwei-~ 
kOrpern wesentlich verschiedene Substanzen sind, und es wit 
sogar bei ihrem hoéheren Gehalte an Sauerstoff wahrsche- 
lich, dass ihre Molekiile, mébgen sie nun grésser oder klein 
als diejenigen des Eiweisses sein, hauptsaéchlich dure 
Oxydation aus letzterem entstanden sind. 


1) Studien iiber Diastase. J. pr. Ch. 34 B. 378. 36 B. 481. 

2) Ueber die chemische Natur der ungeformten Fermente 
Arch. 27 B. 203. 

3) Untersuchungen iiber «ungeformte Fermente» und ihre Wir: 


J. or. Ch. (2). 8B. S72. 
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Fouchardat!) und Claud Bernard?) hielten viele Sub- 

besonders  Eiweissstotfte, fiir diastatisch = wirksam. 

sopoen und Kratschmer) schrieben allen l6slichen Eiweiss- 
saccharilicirende Wirkunge zu. 

Brown und Heron?) auch Schwarzer®) haben bemerkt,. 
ice beim Erwiirmen der Malzausziige die Coagulation der Ei- 

--stolfe parallel mit) der Verminderung der diastatischen 
Kraft geht. Sie bemerkten auch, dass betm Filtriren des Malz- 
-yuoes durch die Tonzelle) Eiweisssubstanzen nicht) durch- 
chen und das Filtrat unwirksam wird, woraus sie schliessen, 
is Diastase ein) Eiwelssstolf ist. 

Hirschfeld®) hat dureh Fiillen mit) basischem Bleiacetat 
Fiyverssstotfe aus dem Malzauszuge entfernt und aus dem Fil- 
rate cin Préparat mit) den dextrinartigen Beschaffenheiten 
erhalten. welches diastatisch wirksam war und von ihm als 
Landwehrsches.Thiergummi erkannt wurde. 

Julius Wortmann’) ist der Meinung, dass «Stiirkemeh! 
meistens direkt vom Protoplasma ohne jede Beteiligung von 
Diastase in Losung gebracht wird,» denn absolut nothwendig 
vu tmwandlung von Stirkemehl in’ Zucker ist) das) Enzym 
keineswegs. kr halt die Enzyme mit Ad. Meyer’) fiir «Proto- 
hlasmnasplitters und erklirt die in den keimenden Samen_ be- 
~onders gesteigerte Diastaseproduktion auf die Weise, «dass 
nm diesen Fallen das) Protoplasma so stark enzymhaltig. ist, 


sur la fermentation saccharine ou glucosique, Ann. chim. ef 
o) Le B. Ol, 
Lecons de physiologie expernmentatle. Paris. 
) Beitrag zur Kenntniss saccharificirender Fermente. Pt. Areh. 
S77. 14 B. 593. 
4, Beitrige zur Geschichte der Stirke und der Verwandlungen 
ben. Lieb. Ann. 199 B. 165. 
Ueber die Umwandiung der stirke durch Malzdiastase. J. pr. 
uh. (2). 1 B. 2192. 
6) 1. ¢. 
‘) Ueber den Nachweis. das Vorkommen und die Bedeutung des 
tischen Enzyms in den Pflanzen. Bot. Ztg. 1890 Jhrg. O82 u. ff. 


Die Lehre von den chemischen Fermenten oder Enzyimologte. 
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dass eine Menge von solchen «Splittern> abfallen, aus den \, 
bande des lebenden Protoplasmas treten und nun, ihrer pyro 
plasmatischen Natur zufolge, fiir sich alletn) und unabhiing:, 
vom Protoplasma thiitig sind 

Osborne?!) hat die Lintnersche Methode dadureh y 
bessert, dass er Diastase mit Ammoniumsulfat ausgesalzer. jy). 
und hat dabei einen Proteimstoff mit ca. 17°%o0 Stickstoft 
von hoher Wirksamkeit erhalten. Die von Osborne erhalte, 
Diastase soll ein Albumin und zwar. identisch mit) Lenco. 
sein. Bei Erwiirmung der Losungen seiner Priiparate bis (3 
bemerkte er eine Coagulation. 

Wir sehen, dass die Meinungen getheilt sind. Disastas 
wird von den Einen fiir einen) Proteinstoff, von den Ander 
fiir ein Kohlenhydrat oder emen ganz besonderen stickstot- 
haltigen Korper gehalten. 

Ks war bei dieser Sachlage angezeigt, die Diastase no 
einmal einer Untersuchung zu unterwerfen, um etwas. be- 
stimmtes tiber ihre chemische Natur erfahren zu konnen. 


Darstellungsversuche. 





Auf die Angaben von Paven und Persoz wie auc 
von Lintner gestiitzt, aus welchen folgt, dass Diastase 1) 
ea. 65° igen Alkohol unl6slich, im ea. 50°)oigen aber ldstic! 
ist und dass sie nicht dialysirt, habe ich in folgender Weise 





Diastase dargestellt. Als Ausgangsmaterial wurde Hellima‘y 





(von oberster Dérre) gewithlt. 





3 Kilo feingeschrotenes Malz wurden mit 6 Liter vo 
68° jigen Alkohol umgeriihrt und bet Zimmertemperatur | 
zum folgenden Tage stehen gelassen. Der stark ausgepress! 
Riickstand wurde mit 6 Liter 45° igen) Alkohols umygeriili’, 
nach 24 Stunden filtvirt und ausgepresst, wieder mit 6 Litt 
vom 45° oigen Alkohol versetzt, wieder filtrirt und ausgepres=! 

Die zwel letzten gelb gefiirbten Filtrate wurden vereiiy! 
und mit so viel 96° ,igem Alkohol versetzt, dass der Alkoli 









1} Thomas BR. Osborne. The chemical nature of diastas 
Connectic. exper. stat. report. 1894. — Th. B. Osborne and Georg 
F. Campbell. The chemical nature of diastase. Journ. of the Am 
chem. soe. IS Vol. 1896. | 
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eohalt der Fliissigkeit’ gleich 70°, war. Es entstand ein spiir- 
«her feiner Niederschlag, der sich allmiihlich zu Boden setzte. 
Am folgenden Tage fand ich den zithen, gelblichen Niederschlag 
) Form von einer zusammenhingenden Schicht auf dem Boden 
vysvebreitet, die dariiber stehende Fliissigkeit war ganz klar. 
Her abliltrirte klebrige, gummiartige Niederschlag, der keine 
Kiuretreaction, aber eine prachtvolle Millon’sche Reaction gab, 
wurde nach dem Auswaschen mit 70° ,igem Alkohol in 6 Liter 
iy! igen Alkohols unter Zerreiben gel6st, wobet em kleiner 
Theil. augenscheinlich erweissartiger Natur, ungelost blieb. dann 
wurde er omit) Alkohol wie vorher gefiillt. Der ausgefiillte 
Viederschlag stellte eine viel kleinere Quantitiit als die erste 
Millung dar. Er wurde am folgenden Tage gesammelt und in emer 
movlichst kleinen Menge Wasser gelést. Die erhaltene Losung 
werden wir als Losung Bo bezeichnen. Um die im Priiparate 
movlicher Weise vorhandenen Dextrine wegzuschaflen, habe ich 
das Aussalzen der Diastase mit den Neutralsalzen angewendet. 
Didstase ist in emer. gesiittigten Kochsalzlésung loslich, sie 
fisst sich aber nicht mit: solcher Lo6sung aus den Praparaten 
und aus dem Malze auslaugen. Das Siittigen) einer klemen 
Probe mit) Natriumehlorid hat keinen Niederschlag, nur eime 
dickliche Fliissigkeit) gegeben, die diastatisch wirkte.!)  Beim 
Siitligen mit} Natriumsulfat entstand ein Niederschlag, der aut 
Stirkekleister spaltend wirkte, das Filtrat von diesem Nieder- 
<‘hlage gab mit Magnestumsulfat einen kleinen Bodensatz, der 
ebenfalls wirksam war. Die Fiillung mit) Natriumsulfat) war 
demnach nicht vollstiindig. Ein kleiner Theil von der oben er- 
wihnten Losung Bo wurde mit Magnesiumsulfat) ausgesalzen, 
wobel ein voluminéser Niederschlag entstand, der stark dia- 
statisch wirkte. Im Filtrate, welches unwirksam war, gab das 
AMussalzen mit Ammoniumsulfat keine Fiillung. In der Fliissig- 
kell B entstand beim Versetzen mit Ammoniumsulfat in Substanz 
ein voluminéser Niederschlag. Diese Versuche haben ergeben, 


dass Magnesiumsulfat zur Fiillung der Diastase vollstiindig aus- 


') Die Wirkungsfithigkeit der Priiparate wurde nach der auf 8. 199 
veschriebenen Methode bestimmt. 
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reichend ist. Der auf diese Weise erhaltene Niederschiae. 
dem Filter gesammelt und mit) concentrirter Magnesiumesy|! 
losung ausgewaschen, wurde in einer modglichst kleinen Mey: 
Wasser gel6st und tm continuirlichen Wasserstrome dialysiy: 
Als eine Probe der dialysirten Fliissigkeit: nur eine kaum merk- 
bare Tribung mit Bal, und Salzsiiure gab, wurde sic), 
doppeltem Volumen Alkohol von 96°, versetzl: es entstsy 
aber kei Niederschlag. dann wurden grosse Mengen vom A). 
kohol zugesetzt. Es bildete sich eine unbedeutende Triihiune 
das Versetzen mit) gleichem Volumen Aether hat diese Tribu: 
vergrossert, es entstand aber kein Niederschlag.  Offenbar hi; 
die Abwesenheit der Salze solchen Einfluss auf die Loslichkeits 
verhiiltnisse gehabt. Einige Tropfen concentrirter Losung yo 
Kaliimacetat bewirkten so viel, dass der Niederschlag langsay 
Zu Boden fiel. Man konnte ihn nur schwer mit) absolutes 
Alkohol und Aether auswaschen, weil er so stark quoll, dass © 
sogar mt Aether in Form von emer scheinbaren., opalisive 
den Losung durchs Filter ging. Im Vacuum tiber Schwet 
siuure gelrocknet. stellte er ein weisses, stark  wirksany 
Pulver in ciner Quantitiit von 2,82 er. vor, welches wit 
Priiparatl | bezeichnen werden. 

Auf eine iihnliche Weise wurde Priiparat TH aus 5 hi 





Malz erhalten. Dieses Malz stammte aus einer anderen Brauer 








und gab eme klemere Ausbeute. Herbert wurde anstatt mit Maee- 
hesitimsulfat mit Ammoniumsulfat ausgesalzen, weil aul dies 
Weise eime leichter filtrirbare Fliissig¢keit: erhalten wurde. 
Aus 25 er. owirksamer Diastase> von Merek, welche au 
Fehling sche Losung reducirend wirkte und alle Eiwelssreu 
lionen gab. wurde ino der beschriebenen Weise 0.29 er. vou 






Priiparate HL erhalten. Wiihrend der Darstellung dieses Prap: 
rates habe ich mit der Loésung, welche mit) Magnesiumstil 
versetzt werden sollte. Eiweissreactionen angestellf und con- 







statirt. dass die Biuretreaction nur nach lingerem Stehen = zun 


Vorschein kam. wobei ein blauvioletter Ton zu erkennen wal 








Die Dialvse wurde nach der auf S. 183 beschriebenen M: 
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\ns 100 er. -Diastase absolut) von Merck wurden 6.31 gr. 

Priiparat IV erhalten. Die Losung wurde iihnlich wie 
vorigem Falle vor dem Aussalzen geprift. Sie gab keine 
etreaction. 

Ausserdem hat EK. Merek in Darmstadt aus 100) Kilo 


Hellmalz nach folgender meiner Vorschrift 985 gr. vom Prii- 
mate. welches ich als) Priparat A bezeichnen werde, dar- 
costelit. Er hat das fein gemahlene Malz mit 70°/,igem Alkohol, 
hher zweimal mit je 200 Liter vom 45°,,igen Alkohol aus- 
oyouen, die zwel letzten Ausziige mit soviel starkem Alkohol 
orsetzi, dass in der Fliissigkeit 70°... Alkohol enthalten war. 
hr entstandene Niederschlag wurde mit) absolutem  Alkohol 
ond Aether ausgewaschen und im Vacuum getrocknet. 
Kigenschaften der erhaltenen Priiparate. Alle so 
rhaltenen Priparate besassen weisse oder griinliche Farbe. 
ire concentrivten Losungen sahen gelblich aus. Die wiissrigen 
Jsungen aller Priiparate waren schwach = opalisivend. Man 
kann aber Losungen erhalten, die nicht opalisirend sind: so 
bb. erluelt ich eine solche, die freilich sehr verdiinnt war, 
einer Filtration durch die Tonzelle. Alle Priiparate redu- 
ren Fehling sches Reagens erst nach dem Erwiirmen mit 
verdiinnter Salz- oder Schwefelsiture. Beim Kochen mit den 
Siuven entstand auch ein flockiger Niederschiag. Die Losungen 
rhten sich mit Jod nicht, beim Kochen coagulirten sie nicht, 
eh beim WKochen mit) Essigsiiure konnte man kaum eine 
\enderung wahrnehmen. Die Priiparate | bis IV waren. fast 
vollstiindig in’ Wasser léslich, das Priiparat A liess beim Zer- 
ciben auch mit) grésseren Mengen Wasser einen unldslichen 


huickstand, withrend es grésstentheils in Lésung ging. Alle 


Mriparate gaben eine deutliche Millon’sche Reaction, cine pracht- 
ville: Nanthoproteinreaction, eine Griinfiirbung bei der Lieber- 
nanneschen Reaction. Die Biuretreaction ist) fiir Priiparat A 

Nich gewesen, Préparat HE gab dieselbe erst nach lingerem 
ehen und undeutlich, Priiparat IV gab sie sehr undeutlich, Mit 


en Prdiparaten | und Ib ist) sie ganz misslungen. Die Griinde 


~~ 


dass die letztgenannten Reactionen nicht deuthich oder in 





lerter Weise auftraten, werden aus dem spiiter Mitgetheilten 




























ersichtlich werden. 


Ix? 


ber der Hellerschen Probe mit Ss! 







cal pe ys 


siture entsteht eme Triibung, die im Ueberschusse der Sipe 


lich ist, 


Mit Bleizucker entsteht kein Niederschlag 


mit Bleiess), 


rs 


eine Priibung, welche fiir Priiparat A etwas stiirker war als | 


den anderen. Mit Sublimat entsteht eine Triibung 
trirter Kochsalzl6Osung l6slieh ist. 
kalium entsteht auch eime Triibung, 
flockiger Niederschlag , 


licher 


mit Gerbsiiure 


eln 


die 1h) COL yes 


m9 


Mit Essigsiiure und Ferrocy: 
mit Pikrinsiiure ein ge 


Voluminis 


Niederschlag: mit) Phosphorwolfram-, ebenso omit) Phosy!) 


molvbdiinsiiure cntsteht ino nicht zu verdiinnten Losungen | 


reichlicher, in’ den verdiinnten aber nur ein’ sehr. spiirlich 


Niederschiag. 


Kochsalzlosung nur sehr wenlg. 


Diastase 


werden 


aus 


ken. 


Alle Priaparate lésten sich in’ einer gesiittivt 


dem Malze 


mit 


Andererseits 


dieser Losung nicht 


aber 


Daraus ergibt sich, dass 


} 
AUSPelate 


brachte der Kochsalzziuss: 


zu einer wiissrigen) Losung keinen Niederschlag. 


Auf einem Platinspatel verbrannt, verbreiten sie ein 


stissliehen 


CrZeCugen 


karamelartigen Geruch, 


nachher 


elnen 


Geruch 


Alle) Priiparate waren 


war aber merkwiirdig, 


nui’ 


wirkte., 


wenlg schwiicher 


nach 
diastatisch 


bliihen 


scl 
verbre 
stark 


aud 
a 
wirksam. — f- 


1 dann 
mnendem 


dass das von mir untersuchte Malzme! 
wie das daraus erhaltene Pripara! 


Die Thatsache, dass die Diastasepriiparate nach dem b- 


hitzen mit Siiuren stark reducirten, 


konnte 


erwecken, dass Diastase ein Glykoprotein set. 


die Vermuthung 
Indessen zeigie 


die Elementaranalysen sofort, dass hier keine einheitliche Sw- 


stanz, sondern ein Gemenge vorlag, denn ich erhielt) ber « 


Analvse folgende Zahtlen, 





Priipa 


rat 

















Schon der erste Blick auf die vorstehende Tabelle be- 
veist uns, dass wir mit Priparaten von einer nicht) tberein- 
Siymenden Zusammensetzung zu thun haben. Die Unterschiede 

Pezug auf den Stickstoffgehalt) sind besonders gross. Hilt 
man die Resultate dieser Analysen zusammen mit den oben- 
neschriebenen Eigenschatten dieser Priiparate, so muss sich 
 Vermuthung aufdriingen, dass dieselben ein Gemiseh von 
rofein- und dextrinartigen Korpern bilden. Es war 
meine michste Aufgabe diese Korper voneinander zu trennen 
dozu-ermitteln, welcher von thnen diastatisch wirkte. Wie 


1 dieses Ziel erreichte, werde ich weiter unten angeben 
corel S. 2Ot): zuniichst mache ich einige Angaben tiber die 
Kinvichtung des Apparates, in dem ich die Dialyse der Diastase- 
onfiparate ausfiihrte, sowie tiber einige wiihrend der Dialyse 


heobachtete Erschemungen. 


Dialyse der Diastasepraparate. 


Ber den oben beschriebenen Darstellungsversuchen — hat 
lie Dialyse eine wesentliche Rolle gespielt. Es war die Aufgabe 
syossere) Mengen salzreicher Fliissigkeiten) zu dialysiren und 

ls label im Hochsommer der Gefahr einer Infection vorzubeugen. 

| I'm diesen Erfordernissen Gentige zu leisten, habe ich folgende 

Kinrichtung angewendet, welche erlaubt hat in continutrlichem 
Wasserstrome zu dialysiren, 

Der Dialvsator besteht aus einem Cylinder, der mit) emer 


lig uurchbohrten zugeschliffenen Glasplatte bedeckt ist. Durch die 
| PF obohrung gehen zwei in’ einem Gummistopfen  befestigte ge- 
I}i- Fo obogene Glasréhren @ und & hindurch. Das frische Wasser 
f © siliesst ins Rohr & durch Oeffnung d, dann in den Cylinder 


durch e hinein. Das mit den Salzen beladene Wasser. fliesst 
durch die Oeffnung e der Siphonréhre a, dann durch f hinaus. 
Min muss nur einmal den zufliessenden Strom reguliren und 
er Apparat faunctionirt von selbst. 

Wenn die Lichtweite von der R6hre @ zu gross ist, so kann 
nan in f einen Kautschukschlauch mit dem Quetschhahne auf- 
~eizen, tum die Ausflussdffnung beliebig klein machen zu konnen. 


! 
j 


"og aut zwei quergelegten Glasstiiben hiingt ein’ Pergament- 
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<Chlauch, der die zu diatystrende Flassigkeit enthilt, Dey \ 
s¢hiuss des Pergamentschlauches ist auf der Fie. HL dapoe. 
Das Wasserniveau tim Cylinder steht auf der Ho}, 
Ocfinung ff. Der ganze Apparat kann vor dem Gey; 
sterilisirt werden und die Dialyse kann in einem cContinuirtic! 
Strome von sterilem destillirten Wasser ausgefiihrt yw 
wenn wir die Oeflhnung 4 mit’) cmem = continumlich wirke) 


Destillationsapparate verbinden. 


- * > 
“i 7 77 
fi ¢ li 








Wiihrend der Dialvse wollte ich mich tiberzeugen, ol) 
Diastase vollstiindig undialvsirbar ist, weil ich in der Littera’ 
den Angaben begegnet bin, dass dieses Enzvm_ theilweise (iu 
das Pergamentpapier durchgeht. Zu diesem Zwecke wu 
die Wassercirculation abgestelll und nach dem Verlaule 
2% Stunden die Aussentliissigkeit im Cylinder auf ihre Wi 
samkeit gepriift. Ste vermag nicht Stiirke zu spalten. 

Dao man vom Pepsin behauptet hat, dass es durch 
Pergamentmembranen seine Wirkung ausitben kann, so we 
ich einen entsprechenden Versuch mit der Diastase an-tell 


In den Dialysator wurde eine sehr verdiinnte Losung yon [6siic 


Stirke eingegossen, die den Pergamentschlauch umspiilte. 
24 Stunden hat sich ergeben, dass die Fehling sche Los! 
durch eine Probe der aus dem Dialvsator genommenen \Us~ 


fliissigkeit nicht im Mindesten reducirt wurde. Diese Fliis=i2h 
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hte sich Wie vorher mit Jod nur rein blau. Ich vermochte 
. keine Wirkung der Diastase durch das Pergamentpapier 
nstatiren. 
Yur einmal habe ich bemerkt, dass die Aussenfliissigkeit 
- Pialysators (nach 24stiindiger Dialvse ohne Wassercircula- 
Fehling sche Lésung, wenn auch nicht stark, reducirte. 
Qfenbar waren in den diesmal angewendeten Schliiuchen un- 
cere Oeffhungen vorhanden, durch welche die Diastase 
cheehen konnte. Um zu erfahren, ob viel Substanz auf diesem 
\Veve verloren gegangen Ist, habe ich die Millon sche, die Nan- 
oprotemn- und die Biuretreaction mit der fraglichen Flissigkett 
nvestellt. Sie fielen negativ aus. Diese Fliissigkeit) reducirte 
‘ohling sche Losung nach dem Kochen mit Salzsiiure auch 
cht. Es schien, als ob in der Losung keine Substanz ausser 
on Klemen Mengen von anorganischen Salzen vorhanden wire. 
~ hat sich aber ergeben, dass nach dem Eindampfen auf dem 
\asserbade von eimem halben Liter dieser” Fliissigkeit) eine 
«hr kleine) Menge organischer Substanz im Riickstande ge- 
chen Ist, die Millon’sche und Nanthoproteinreaction gegeben 
i. Sie reducirte Fehling sche Lésung nach dem Erwiirmen 
if Salzsiure. Die Biuretreaction fiel negativ aus, dies war aber 
wh der Fall mit der dialysirten Substanz. Diese Beobachtung 
ess vermuthen, dass die Zuckerbildung die empfindlichste 
heaction der Diastase ist. Auf diese Beobachtung werde 
spiiter noch einmal zuriickkommen. 


Bestimmung der diastatischen Wirksamkeit. 


Ber den Studien tiber Diastase ist es nothwendig, ein 
Mittel zur quantitativen) Bestimmung der diastatischen Wirk- 
‘unkeit der Priiparate zu besitzen. Fiir genaue Bestimmungen 
i Stirkekleister nach meiner Erfahrung nicht brauchbar, weil 
ein solcher Kleister nie ganz gleichmiissig von der Diastase 
ivegriffen wird. Man konnte gute Dienste vom = ersten Uim- 
vandlungsprodukte der Stiirke, von der sogenannten— « lOs- 
hen Stiirke>, erwarten. Ich erhielt) indessen = mit einem 
sauiichen Priiparate keine sehr guten  Resultate, obwoht 
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dieses Praparat von bester Qualitiit sein sollte.) Aus dies 

Priaparate kann man nur 2° 0ige Losungen darstellen, | [jes 
Losungen lassen nach der Einwirkung von Diastase ej; 

leichten, flockigen Niederschlag, was wohl beweist, dass ¢ 

Theil des) Priiparates urspriinglich nur in einer scheinbar, 

Losung vorhanden war. Ausser diesem Mangel besitzt ds. 
Handelspriiparat eine schwach saure Reaction. Wenn man ejy 
Losung von diesem Priiparate mit Jodlésung tropfenweise ye 
setzt, so erscheint zuerst eine blaue, dann aber eine violet), 
liirbung. Dieser violette Farbenton rithrt, wie ich durch je. 
sondere Versuche constatiren konnte, von der Beimeneuys 
eines Dextrins her. Aus diesen Thatsachen ist ersichtlich. das. 
dis Handelspriiparat nicht vollkommen rein ist. Deshalb had, 
Ich mich bemiht, eine bequeme Darstellungsmethode der reine 


lOstichen Stiirke aufzutinden. 


Die losliche Starke. 














Wenn man omit der léshchen Starke arbeiten will. - 
muss man vor Allem genau bestimmen, was man unter dieses 
Namen versteht, weil mit} dem Namen «losliche Stirke un 
Amylodextrin mitunter ganz verschiedene, mitunter aber di 
selben Substanzen bezeichnet werden, wie wir aus der. ei 
schiigigen Litteratir leicht ersehen konnen, 

So oz. B. lesen wir ber Beilstein, ?) dass man amorpli 
lOsliche Starke von der krystallisirten, die auch Amylodextri 
genunot wird, unterscheidet. Nach Reichardt ist) lOslich 
Stiirke in 40 Theilen Wasser l6slich, nach Zulkowsky*) 1 
sie sehr leicht in) warmem Wasser loslich. 

Nach Museculus?) unterscheidet) sich) amorphe— losiicl 
Stiirke vom Amylodextrin dadurch, dass die erste kein Reduction: 
vermogen fiir Fehling sche Lésung besitzt. Nach Brown une 


1, ks stammt von Bender u. Hobein in Miinchen. 
Handbuch der organischen Chemie, Bd. 1, 1082. 
Veber die Einwirkung des Glycerins auf Stiirke bet ho 
Temperaturen. Sitzungsber. d. Wien. Akad, 72 B. 384. 
ty Remarques sur la transformation de la matiére_ amylac: 


clucose et dextrine. Ann. chem. et phys. (4). 60 B. 203. 
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Worris ist Amvlodextrin von der loslichen Stiirke verschieden, es 
i durch Jod braun gefirbt und reducirt Fehling’ sche Losuneg. 
Wir lesen ber Tollens:3!) «Nach der zuerst eintretenden 
\yplissigung der Stirke hat man in der Losung sogenannte 
Jiche Stirke, Amylodextrin, Amidulin, welche mit Jod noch 
opsive blaue Fiirbung gibt. Lintner und Dill betrachten 
Jiche Stiirke als Gemenge. Nach Lintner kann man mit 
jastase eine 2O°% olge StiirkelOsung bereiten.  L6ésliche Stiirke 
j) in kochendem Wasser ausserordentlich J6slich sein. Aus 
(- © oo) bis BO’ olger Losung kann sie sich angeblich in Sphiiro- 
evstallen abscheiden. 

. | FW. Kuster?) steht sich aus physikalischen Griinden 
/ der Ansicht gefiihrt, dass die geléste Stiirke keine Losung 
» Stirke im Wasser, sondern nur eine Emulsion der ge- 
ollenen Stiirke darstellt. Zuo derselben Ansicht  gelangt 
Meyer. Wicke%) spricht) auch, dass es keine) wahre 
SvirkelOsung ist. Es soll nach ihm nur eine Suspension der 

Stirke im Wasser sein. 
‘ ks sind, wie wir aus den obigen Citaten ersehen. ganz 
- verschiedene Substanzen mit denselben Namen bezeichnet. Wir 


erden, um) allen Missverstiindnissen vorzubeugen, mit dem 


- 


unen «losliche Stirke» das erste Umwandlungsprodukt der 
sonuinen Starke bezeichnen. Amylodextrin ist ein Umwandlungs- 
rodukt der loslichen Stirke und demnach von derselben ver- 
slieden.  Losliche Starke wird mit Jod rein blau gefiirbt und 
educirt Fehling sche Lésung nicht, Amylodextrin wird von 
i rothbraun gefirbt und reducirt schwach Fehling’ sche 
SUNY, 

Darstellungsversuche. Was die Darstellung der l6s- 
hen Stiirke anbetrilft, so sind dazu viele Methoden vorge- 

~hlagen worden. 
Nach Lintner und Dill stellt man l6sliche Stirke, wie 
Hon oben erwiihnt ist. durch die Wirkung der Diastase auf 


Handbuch der Kohlehydrate. I. u. If Bd 
Lieb. Ann. 283 B. 360 


Poge. Ann. 
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Starkekleister dar. Man soll dabet 20° 01ige L6sungen erly. 


kOnnen, was ich trotz aller Bemithung und bei der Beohsacl: 


aller angegebenen Cautelen nicht zu Stande bringen kor, 


ber der Wirkung von Diastase bleibt immer ein Thei! 
Kleisters unangegriffen, wiihrend der andere Theil sich scl, 
In Zucker umgewandelt hat. Aus einem solehen  Gemisc 
liisst sich l6sliche Stiirke nur in sehr spiirlichen Quantitiit 
rein darstellen und von Erhaltung einer 20°/oigen Losune | 
tiherhaupt keine Rede, weil die lésliche Stirke nur wenig, 
wir weiler sehen werden, im Wasser l6slich ist. Die Ver. 
scInedenheiten der Beobachtungen von Lintner und Dil] 
den meinigen lassen sich auf die Weise erkliiren, dass 
genannten Autoren nicht die eigentliche l6sliche Stiirke, sonde 
ein Gemisch von Dextrinen, vor Allem = das Amylodextrin, 
den Hiinden hatten und dieses als l6sliche Stirke bezeichnete 

Das Erwiirmen der Stirke mit Siuren, eine Methode, di 
technisch angewendet wird, gibt Priiparate, die nur mit gross: 
Miithe von den reducirenden Substanzen befrert werden konn 

Nach den Angaben von Mirceker wird Stiirke, mit klein 
Mengen Wasser auf hohere Temperatur erhitzt, in los|i 
Stiirke tibergefiihrt. leh habe eine KRethe von Versuchen i 
dieser Richtung angestellt, um eine bequeme Darstellungsimetli 
der lOslichen Stirke aufzufinden. 

Aus bester Reisstiirke wurde ein 20°/o1ger gallertar 
Kleister bereitet. Er wurde nach dem Erkalten ganz steif ti 
durchsichtig, aber schwach  bliiulich-griin) opalisirend. = Nach 


' 


] 


dem zweistiindigen) Erhitzen im = Drucktopfe ber 154° hat | 
seine gallertartige Consistenz nicht geiindert und nach dem br- 
kalten ist er ebenso steif geworden, wie er vorher gewesen, tl! 
hat nur eine gelbliche Farbe angenommen. Eine Probe wure 
mit Wasser gekocht, wobei sich nur ein Theil lOste, die Losunz 
(iirbte sich mit Jod blau, dann violett und reducirte schiva 
Fehling’ sche Losung. Die l6sliche Stirke wurde aus diese! 
Priiparate durch wiederholte Fillung mit Alkohol nur in >e! 
kleiner Ausbeute erhalten. Ein Theil von diesem gelblich 
Priiparate wurde noch einmal zwet Stunden lang bei 151 

Drucktopfe erwiirmt, jinderte aber seine Consistenz nicht, 
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a) nur mehr gelb gefiirbt. Zu diesem = Praparate wurden 
Jnigve Tropfen Essigsiiure zugesetzt und 1 Stunde im) Druck- 
nfe bei 134° erwarmt. Die Gallerte wurde dann mit Wasser 
ekocht und die lOsliche Starke daraus in etwas grésserer Aus- 
eute erhalten. 

(0 or. Reisstirke wurden mit 100 com. Wasser verrieben, 
nit ein paar Tropfen verdiinnter Essigsiure versetzt und beim 
deacke von 3 Atmosphiiren im Laufe von zwei Stunden er- 
wirmt. Es hat sich dabei ein Kleister gebildet, der beim 
hrkalten steif wurde, beim Sieden mit Wasser léste sich fast 
dies auf. Die Lésung reducirte Fehling sches Reagens nicht. 
Naraus habe ich lésliche Starke in einer noch grésseren Aus- 
cute: bekommen. 

10 er. Reisstiirke wurden mit 100 com. 20° oiger Koch- 
-alzlésung verrieben, dazu ein Tropfen Essigsiiure zugegeben 
nd zwet Stunden lang unter dem Drucke von 43/2 Atmo- 
-phiiven erhitazt. Es hat sich dabei alles bis auf einige Flocken 
velst: die L6sung reducirte aber stark. 

Demnach hat das zweistiindige Erhitzen unter dem Drucke 
von 3 Atmosphiiren und mit) Zusatz von klemen Mengen 
Mesjgsiiure die besten Resultate gegeben. Da aber bei diesem 
Verfahren keine” vollstindige Umwandlung der Stirke erzielt 
vurde und da man dabei sehr vorsichtig verfalren muss, um 
ie Umwandlung nicht zu weit zu treiben, so wollte ich noch 
cine Methode ausprobiren, die in der letzten Zeit von Biilow ?) 
mgegeben wurde. 

20 er. Aetzkali werden in einer Silberschale in) Wasser 
selost. Nachdem die Lésung erkaltet ist, fiigt man zu der- 
-lhben unter stetigem Umriihren 20 gr. reine Kartoffelstirke. 
ult Wasser zerrieben, in 3—4 Portionen hinzu. Die Masse 
esteht sofort zu einem gleichmiissigen Kleister. Dieselbe wird 
win zundchst auf dem Wasserbade erhitzt, bis ste diinnfliissig 
feworden ist, und darauf noch ea. 10 Minuten iiber freier 
rlamme im Sieden erhalten. Nach dem Verdiinnen und Ab- 


') kK. Biilow, Ueber die dextrinartigen Abbauprodukte der Stiirke. 
Arch. 62 B. 131. 
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kithlen wird die Losung unter guter Kihlung mit) verdiiy); 
Essigsiiure (21 gr. Eisessig mit der 6—7fachen Menge Was. 
vermischt) schwach angesiiuert und darauf unter Umeschijty, 
mit soviel Alkohol versetzt, dass gerade Triibung eintritt. 

Diese Methode gibt nach Biilow sehr gute Resultate. 
die Stiirke bis auf einen ganz kleinen Rest in lésliche Sty 
umgewandell wird und die Umwandlung nicht zu weit geht. . 
erfordert aber den Besitz grosser Silberschalen. Um in eis 
nen Getissen die Umwandlung durchttihrbar zu machen. jy), 
ich verdiinnte Kalilauge angewendet. 

lO or. Reisstiirke wurden mit 100 cem. 15 °/oiger Ku 
salzlosung verrieben, dazu 20 cem. 30°%/oiger Kalilauge zy. 
setzt, so dass die Fliissigkeit etwa 5 er. KOH in) 100 ce 
enthalten hat. Diese Mischunge wurde in) einem Kolben 
lange gekocht, bis sie ganz diinn geworden war, dann wi 
sie fillrirt, mit Essigsiiure bis zur schwachsauren Reaction yo: 
setzt, mit Alkohol ausgefiillt, im Wasser beim Kochen geli- 
wieder mit’ Alkohol ausgefallt und mehrmals ausgewascly 
Dieses Prijparat stellte ein weisses Pulver dar, welches in 
Ouantitiit von 3 bis 4°%o im Wasser loslich war. Die Losin. 
wurde mit Jod blau gefiirbt und reducirte Fehling sche Losuy. 
nicht. Es hat sich demnach ergeben, dass) man_ silber 
Schalen entbehren kann und dass verdiinnte Kalilauge 
Losung der Stiirke geniigt. Es ist dann die Frage entstand 
ob vielleicht verdiinnte Kalilauge hier, katalytisch wirkend, ei 
hvdrolytische Spaltung hervorruflt. In solchem = Falle  miis* 
eine noch viel verdiinntere Kahlauge denselben Effect hervol- 
rufen. Zur Losung dieser Frage habe ich entsprechende \: 
suche angestellt und folgende bequeme Darstellungsmethode ( 
loslichen Stiirke ausgearbettet. 

Man verreibt 100° er. bester Reisstiirke mit klem 
Ouantititen 2°%oiger Kalilauge und liisst 2—4 Stunden stelv 
Die gleichmiissig gequollene Masse wird mit kleinen Portion 
von 2 oiger Kalilauge unter gutem Umriihren versetzt, bis 
Ganze ein Volumen von 600—S800 cem. einnimme. Die erlialle 


eallertartige Masse wird in einem Kolben so lange im Was 


bade unter bestiindigem Umriihren erhitzt, bis sie ganz dil 
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eayorden ist, dann auf der freien Flamme 20 bis 30 Minuten 
oekocht. filtrirt, mit Essigsiiure bis zur schwach sauren Reaction 
yeutralisirte und mit dem = gleichen Volumen 95°oigen Alkohols 





asuelilll, wieder gelést, wieder gefiillt, in kleiner Menge Wasser 





velost. in diinnem Strahle unter sehr starkem Umriihren = in 
eine sehr grosse Menge von absolutem Alkohol gegossen, mit 
apsolutem Alkohol und Aether ausgewaschen und im Vacuum 
setrocknel. Das reine Priiparat) bekommt man in einer Aus- 
heute von DO— 60° 0 der angewandten Stiirke. 

Kigenschaften der l6slichen Stiirke. Das erhaltene 
Priparat war schneeweiss und im wasserfreien Zustande nicht 
hygroskopisch, solange es aber nicht vollstindig getrocknet 
war, zoe es stark Wasser an und zerfloss wie Dextrine in 
eine durchscheinende schmierige Masse. Es loste sich in kaltem 
Wasser in der Quantitit von 3°/o auf. Man konnte auch stark 
opalisirende, beinahe 4°/oige Losungen erhalten. In grésserer 
Concentration bildete es mit Wasser kleisterartige Massen, wie 
aus Folgendem ersichtlich ist. 

2 er, lOslicher Stiirke wurden mit 20 cem. Wasser ver- 
rieben und aufgekoeht. Es entstand ein dicker Kleister, der 
beim Erkalten erstarrte. Wenn man auf 2 gr. Stiirke 25 ccm. 
Wasser nimmt, so erhilt man einen diinnen  opalisirenden 
Kleister, der beim Erkalten nicht erstarrt. Wenn man dagegen 
o> com. Wasser nimmt, so. filtrirt die erhaltene Fliissigkeit 
nach dem Erkalten sehr Jangsam und nur theilweise und 
opalisirt stark. Eine kalte 4°/oige Losung filtrirt gut, sie opali- 
sirt nur wenig. Eine 3°/oige Losung filtrirt leicht, sie opalisirt 
last garnicht mehr. 

Losliche Stiirke ist in 40°/oigem und. stiirkerem Alkoho! 
last unloslich. thre Loésung fiirbt sich mit) Jod, auch beim 
Kleinen Ueberschusse von demselben, rein blau: sie reducirt 
Felling sche Losung nieht. Wenn wir eine concentrirte Lésung 
mit wenig Kupfersulfat und dann mit Natronlauge versetzen, 
“) Hildet sich ein) biiulicher Niederschlag, der beim Kochen 
nicht geschwiirzt wird. Dieses Verhalten wurde von Land- 
Wehr als eine «charakteristische» Reaction fiir Thiergummi 
“gegeben. Wenn man verdiinnte Losung nimmt, so_ bildet 
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sich kein) Kupferniederschlag, sondern das Kupferoxyd  wiyy 


wie ber Anwesenheit von Zucker oder Glycerin, in’ Liste 


gehalten. Loésliche Stirke dialysirt nicht, sie) wird dure 
Ammonium-, Magnesium- und Natriumsulfat ausgesalzen, — }), 
Siittigung ihrer verdiinnten Losung mit Kochsalz fallt sie nic) 
aus. Sie wird mit Tannin gefiillt, der mit) Alkohol ausge 
waschene Niederschlag ist aber im Wasser wieder léstich yy 
der Waschalkohol enthialt das geléste Tannin. Mit) Phosphoy- 
wolfram- und Phosphormolybdiinsiiture gibt) lésliche Stirke } 
verdiinnten Losungen keinen Niederschlag, ebenfalls mit) Jod- 
quecksilberjodkalium.  Bemerkenswerth ist es, dass lostiche 
Stirke eine schwache Gelbfirbung, ahnlich der Xanthoprotein- 
reaction, zeigt: mit Bleizucker gibt) sie keine Fiillung, yi) 
Bleiessig nur eine schwache Triibung, mit Sublimat und Queck- 
sibernitrat keinen Niederschlag. 

Spaltung der Stirke unter der Wirkung yoy 
Alkalien. Es kann keinem Zweifel unterliegen, dass die |is- 
liche Stiirke schon ein Spaltungsprodukt der genuinen Stirke 
ist, demnach ist) anzunehmen, dass Alkali auf Stiirke ein 
spaltende Wirkung ausiibt, und da diese Erscheinung de 
diastatischen Spaltung gewissermaassen analog ist, so) glauly 
ich, dass eine niihere Betrachtung der Spaltungen unter Wirkung 
von Alkali an dieser Stelle nicht ohne Interesse sein) wird. 

Bei Ausfiihrung des oben angegebenen Verfahrens zi 
Darstellung der lOslichen Stiirke wird die in’ der’ Fliissigkel! 
befindliche Kalilauge mit Essigsiiure neutralisirt. Dies ist abe 
nicht nothwendig, weil wir auch durch das wiederholte Fiillen 
und Auswaschen mit Alkohol die Kalilauge entfernen konnen, 
da sie nicht chemisch mit léslicher Stiirke gebunden ist. Wir 
nehmen Essigsiiure nur deshalb, weil Kaliumacetat wenige’ 
adsorbirt wird und = sich leichter) auswaschen  liisst, als (ie 
Kalilauge. 

Ich habe eine kleine Menge léslicher Stiirke auf folgenc 
Weise dargestellt: 10 er. Stiirke wurden mit LOO cem. Wasse! 
verrieben, dazu 2 Tropfen von 10°/oiger Kalilauge zugeselZ! 
und wiihrend 30 Minuten gekocht, dann wiederholt mit Alkol¢ 


} 


ausgefiillt, mit absolutem Alkohol und Aether gewaschen und 














vjyocknet. Dieses Priiparat enthielt’ nur 0,920 Asche und 
joecass alle Eigenschaften der lOslichen Stiirke. Es kann hier 
keine Rede von einer Alkaliverbindung der Stiirke sein. 

Alkaliverbindungen der Stiirke wurden von Pfeiffer und 
Tollens?) dargestellt. Wir lesen bei diesen Autoren iiber 
jiese Verbindungen Folgendes: «Wenn man Stiirke mit kaltem 
Wasser umriihrt und Natronlauge hinzufiigt, erhilt) man eine 
kan gelbliche, durchscheinende Gallerte.  Alkohol scheidet 
ais der vollig homogenen Masse einen anfangs sehr = ziihen 
Koirper ab. Die erhaltene Substanz reagirt stark alkalisch 
und unterscheidet sich durch die Loéslichkeit in kaltem Wasser 
yon der Stirke. «Das Natrium ist sehr lose gebunden und 
rennt sich mit Wasser schon theilweise als Natriumhvdroxyvd, 
mit Siiuren vollstiindig als Natriumsalz ab, .so dass man das 
\atrium durch Titrirung mit) verdiinnter Schwefelsiture auch 
ohne Veraschung der Substanz bestimmen kann und es ungewiss 
ist, ob eine Zusammensetzung der Stiirke mit NaOH oder ein 
Kintritt von Natrium in) die Stirke wahrscheinlicher ist. 
ie 28S.) 

Die Autoren haben bei der Darstellung dieser Verbin- 
dungen Alkalien als Alkoholate zugesetzt, um = gréssere Quan- 
lititen von Wasser zu vermeiden. Diese Alkaliverbindungen 
der Stirke sind so unbesténdig, dass nicht nur das Wasser, 
sondern auch die Kohlensiiure der Luft sie zu zerlegen vermag. 
Kohlensiure der Luft zersetzt die Verbindung und es bleiben, 
wenn letztere dann wieder gelOst und gefiillt wird, die geringen 
entstandenen Mengen Natriumcarbonat theilweise in) L6sung, 
<0 dass der Natriumgehalt geringer wird. Kin Priparat, 
welches lingere Zeit im Trockenschrank verweilte, enthielt nur 
LS9Y°o Natrium, withrend der durchschnittliche Gehalt der 
Priparate an Natrium 3,4%o betrug. Wir lesen ausserdem 
in der citirten Abhandlung, dass ein Theil vom neugebildeten 
Natriumearbonat mit dem Niederschlage niedergerissen wird, 
Wis aus dem ungemein grossen Gehalte an Kohlensiiure er- 


1. Th. Pfeiffer und B. Tollens. Ueber Verbindungen von Kohlen- 
lrafen mit Alkalien. Lieb. Ann. 210 B. 285. 
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sichtlich ist. Daraus ersehen wir, dass an dem Niederscthilage 
welcher jetzt nur theilweise aus einer Alkaliverbindung, thei. 
weise dagegen aus der loslichen Stirke bestehen muss. Natrinny. 
carbonat der Adsorption wegen anhattet, wir wissen aber, das. 
die aitzenden Alkalien in noch héherem Grade adsorbirbar siz 

Die Resultate der Arbeit von Pfeiffer und Tolley. 
will ich hier nicht im = Mindesten bezweifeln.  Zweck der gp. 
nannten Autoren war die Feststellung der Grosse des Stiirke- 
molekiils, und wenn auch Alkaliverbindungen der Stiirke sel), 
lose sind, so konnten doch die Vergleichsversuche, ume welche 
es sich hier hauptsichlich handelte, zuverlissige Resultate gehen 
Wir lesen ja in der besprochenen Abhandlung, dass nur. je 
ganz tbereinstimmenden Bedingungen die tbereistimmende 
Zahlen (0 von K) erhalten werden. « Bel unseren Darstellungey 
ist stets die Ungewissheit) vorhanden, ob wir zwischen dey 
genannten Klippen des Zuviel- oder Zuwenigerhaltens yon 
Natrium resp. Kalium die richtige Mitte eingehalten haben. 

Fir mich ist in dieser Frage nur das wichtig, dass die 
Alkaliverbindungen der Stirke nur bei ganz bestimmten Um- 
stiinden entstehen kOnnen und bei meiner Darstellungsweis 
der lOslichen Stirke gar nicht existenzfaihig sind.  Solche lose 
Verbindungen mit Alkalien bilden auch andere Polysaccharide, 
z. B. Cellulose. Diese Verbindungen sind gegeniiber dei 
Waschen mit Alkohol haltbar, aber Wasser zieht das Alke! 
wieder aus.» 3) 

Das Verhalten der Stiirke gegen die Alkalien ist ganz 


te 
. 


analog dem Verhalten gegen die Séuren. Stiirke gibt auch, 
mit den starken Siiuren kalt verrieben, dicken Kleister, wobe: 
Verbindungen, z. B. Stiirkeschwefelsiiuren, entstehen, die leicht 
zu Schwefelsiiure und = Stirke,» eigentlich  l6sliche — Stirke. 
zerfallen ».?) 

Wir sehen aus dem Obigen, dass es gelungen ist, Stirke 


durch die Wirkung von Alkali in l6slichen Zustand zu bringen, 


d. h. zu spalten.  Lésliche Stiirke ist nichts anderes als ein 


1) Tollens, |. c. I. 233. 


2) Tollens. I. c. I. 178. 
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OES SOT Re ee a 
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beodukt der Hydrolyse der Stirke, das erste Dextrin. Sie kann 


. ~ Stirke durch die Wirkung von Diastase, von Siiuren, auch 
oy Wasser (bei héheren) Temperaturen) erhalten werden, 
jerselbe Zerfall, dieselbe Spaltung des Stirkemolekiils wird 
vech die Wirkung von Alkalien zu Stande gebracht, nur mit 
won Unterschiede, dass die spaltende Wirkung der Siiuren viel 
veiter geht, bet den Alkalien hort dagegen die Spaltung auf 
* - oy ersten Stufe auf. Kalilauge kann jedoch, obgleich nur 
| — hy Jangsam, auch die weitere Spaltung hervorrufen, wie 
* F ter folgende Versuch zeigt. 

, 10 er. bester Reisstiirke wurden mit 100 cem. Wasser 
@] — yoprieben, 10 Tropfen 10 proc. Kalilauge zugesetzt und unter 
! F  fpsetzen des verdampfenden Wassers 412 Stunden gekocht. Die 
" orhaltene LOsung reducirte schwach aber deutlich Fehling sches 
") F fteagens, was beweist, dass sich weitere Spaltungsprodukte 
rT der Stirke gebildet hatten. 

So viel es mir bekannt ist, ist dies die erste Beobachtung 
P ciner” Katalvtisch-spaltenden Wirkung von verdiinnten 
- | Alkalien auf Starke. In dem von Biilow!) angegebenen 


r - Verfahren zur Darstellung der loslichen Stiirke wurde starke, 
0 — concentrirte Kalilauge angewendet. Die eingreifende chemische 
e. | Wirkunge der concentrirten Kalilauge ist) sehr wahrscheinlich 


" | und diese Darstellungsmethode wurde von solchem Standpunkte 
i - aus aufgefasst. Wir haben in unserem Falle es. offenbar mit 
/ der katalytisch-spaltenden Wirkung von sehr verdiinnter 

7 - halilauge zu thun, 
Man hat schon friiher bemerkt, dass verdiinnte Alkalilauge 
bel lange dauerndem Erhitzen auf Saccharose zersetzend wirkt.?) 
i F iiese Angabe wurde spiiter widerlegt,?) obgleich mit-Unrecht, 
p, F wie ich constatiren konnte.  Verdiinnte Kalilauge wirkt. auch 
wif das Inulin, dihnlich den Siiuren, spaltend. — Inulin gibt be, 
 kanntlich mit der Fehling’schen Lésung keine. Reduction, 
7 . nach dem liingeren Kochen mit Wasser gibt es aber wohl eine 


1) I, Gs a 
-) Michaelis, J. pr. Ch. 56 B. 430. 
3) v. Lippmann, Zuckerarten, 129. Cit. nach Tollehs. 1. ¢. 
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Reduction und die verdinnten Sauren spalten es schon ns, 
kurzem WKochen. leh habe constatirt, dass auch die verdiinys, 
Alkalien nach dem = kurzen Kochen eine starke Inversion }), 
wirken. Es ist von Interesse noch die Beobachtung, dass ij. 
reine Inulin, Hingere Zeit mit Fehling’ scher Loésung  vekor) 
eine schwache Reduction gibt. Diese Reduction kann yy 
daher stammen, dass Inulin unter der Wirkung der Natroulayy 
der Fehling schen Losung gespalten wurde. Man begegnet of 
den Angaben, dass dieses oder jenes Kohlehydrat Fehling sc) 
Losing erst nach Lingerem Kochen reducirt: in allen dies 
Fillen kommt wahrscheinlich eine Spaltung, wie in oben a 
gefiihrtem Beispiele, zu Stande. 

Ks ist wahrscheinlich, dass auch die Ueberfithrung de- 
Glykogens in Losung, bei welcher man zerkleinerte Leber mi 
Kalilauge erwarmt, auf einer Spaltung beruht. Das Experimey 
soll diese Frage entscheiden. 

Wir wissen, dass die hydrolytische Wirkung, welche di: 
Wasser besonders bei den hoheren Temperaturen ausiibt, v 
der Anwesenheit der freien H-lonen und OH-lIonen abhiingig i) 
Wasser ist. Die ausgezeichnete  hydrolytische Wirkung «i 
verdiinnten Siiuren hiingt von der Anwesenheit grosser Menge: 
freier H-lonen, diejenige der verdiinnten Alkalien von. freie 
Otl-lonen ab. 

Hydrolytische Processe, welche unter der Wirkui 
von Fermenten verlaufen, kann man in zwei Hauptgruppe: 
theilen. Zur ersten Gruppe gehéren diejenigen, welcl: 
durch Zusatz von freien H-lonen, zur zweiten, welcli 
durch OH-lonen beschleunigt werden. Die ersten sin 
die hautigsten, als Beispiel kann die Pepsinwirkung dienet 
Als beispiel der fermentativen Processe letzterer Art dient di 
Wirkung von Trypsin. Pepsin und Trypsin spalten die Eiwels+ 
stoffe, in einem Falle geht aber die Spaltung viel weiter al 
in dem anderen.  Aehnliches Verhalten) haben wir in de 
vorliegenden Falle. Stirke wird durch Diastase und verdiinnt 


Siiuren viel weiter gespalten wie durch die verdiinnten Alkalien.’ 


1) Vergl. Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie, Berlin [xxl, 
S. L16--126. 
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ks wilre mnteressant, wenn sich in den Pflanzen Fermente 
sinden. Welche die Spaltung der Stiirke in alkalischer Losung 
our bis zur loshchen Starke zu bringen vermodchten. Man 
wiirde dann auch diesen Process zur zweiten Gruppe der 
hvdrolytisch-fermentativen Spaltungen zu rechnen haben. 

Ich fiihre einige von Anderen gemachten Beobachtungen 
ay. die an dieser Stelle vielleicht) nicht ohne Interesse sein 
kinnen. Wir lesen bet Lintner:!) «Im Verhalten des Weizen- 
‘opmentes und der Malzdiastase besteht ein bedeutender Unter- 
shied insofern, als ersteres Ferment nicht im = Stande = ist, 
Stirkekleister zu verfliissigen. 

J. Dufour?) hat in mehreren Pflanzen eine losliche Ver- 
hindung gefunden, die mit Jod blau gefiirbt wird und die er 
fiir JOsliche Stirke erklirt. Er findet, dass losliche Starke von 
sehr beschriinkter Verbreitung ist. Unter 1300) untersuchten 
Pilanzen fand er sie nur ber etwa 20: sie soll sich fast) aus- 
<chliesslich in der Epidermis finden und zwar bald in allen 
oberirdischen Theilen und in’ betréchtlicher Quantitiit) (am 
meisten bel Saponaria officinalis), bald auf bestimmte Theile, 
hesonders die blithe, oder’ gar nur auf einzelne Zellen  be- 
<chriinkt. Sie tritt in den jungen Bliittern und den Keim- 
nilanzen schon friihzeitig auf. In den Zellen findet sie sich 
in gelostem Zustande. Sie verschwindet weder bei anhaltender 
Verdunkelung noch auch aus abgefallenen Blittern. - 

bei L. Brasse4) lesen wir: «A Pépoque de la germination 
les graines sont plutot alcalines qu’acides. Aujourd hut on est 
done porté ai admettre, que cette modification préliminaire est 
accomplie sous Vinfluence dun ferment soluble distinct de 
amylase. 


1) Ueber das diastatische Ferment des ungekeimten Weizens. 
Zeitschr. Brauw, 11 B. 497, Ref. im Chem. Ctbl. 18891 77. 


2) Recherches sur lamidon soluble et son role physiologique chez 


es vegeteaux. C. v. 66 Sess. Soc. Helvet Se. nat. — Ibid 68 Session. - 
Ref. in Botan. Jahresb. 1885. 60 und 1886. 28. — J. Dufour, Notices 
microchuniques sur le tissu épidermique des vegetaux. Bull. Soc. vaudoise 
sc. nat. 22. —- Ref. in Botan. Jahresb. 1886, 871. 


’) Action de la diastase du malt sur lamidon cru. C. rend. 100 Vol. 454. 
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Ostwald’sches Thermostat. 

Nach der Besprechung der Darstellungsweise und dey 
Kigenschaften der lOslichen Stirke, welche ich bet der Priifing 
der Wirksamkeit von Diastasepriiparaten verwendete, kompyey, 
wir zur Beschreibung der Einrichtung, welche die) Erhaltuye 
einer constanten Temperatur wiihrend der Spaltung erlaubt. 

Zur Bestimmung des Wirkungsgrades meiner Diastase- 
priiparate habe ich nicht die optimale Temperatur von 50 4). 
60°, sondern diejenige von 40° gewithlt. Der Grund lag darin. 
dass nach vielen Angaben Diastase bei der optimalen ‘Temperatiy 


theilweise zerlegt wird, und ausserdem wollte ich mich den 
lf 
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nach den Angaben Ostwald s eingerichtet. In diesem Thermo- 
state hilt sich die Temperatur viel constanter wie in irgend einen 
anderen. z. B. bakteriologischen Brutofen u. dergh.?) 


! Iie Einrichtung dieses Thermostaten ist im «Hand- und [liills- 
buche zur Ausfihrune phvsiko-chemischer Messungen» von W. Ost\ 
gy i 
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Der grosse eiserne emaillirte, mit Wasser gefillte Kessel 
«| durch eine kleine Flamme (@) erwirmt. Das Wasser 
vind in constante Bewegung durch einen mit Windfliigeln ver- 
-ahenen Mischer gebracht. Die Flamme (@) wird mit) einem 
oetwald’schen Fliissigkeitsregulator verbunden. Der Thermo- 
coulator ist mit Toluol (2) gefiillt: in der Kapillare (¢) befindet 
sch Quecksilber, welches bei der Ausdehnung des Toluols die 
defnung eines kleinen) Gaszuleitungsr6hrchens (d)  schliesst. 
vie Kinrichtung der Gaszuleitung ist aus der Fig. IV ersichtlich: 

ist das Zuleitungsrohr fir die Reserveflamme: f ist eine 
deine Gasflamme, die die Windfliigel in Bewegung setzt. Auf 
as Drahtnetz im Wasser werden die mit Blet beschwerten, 
mit den paraffinirten Korken versehenen und mit der zu unter- 
swhenden Lésung gefiillten Koélbchen gestellt.. Die Temperatur- 
~hwankungen betragen meistens nicht mehr als O,1°. Um die 
Mimplindlichkeit) des Regulators zu erhohen, gebrauche ich die 
auf Fig. Vo dargestellte Form. 


Bestimmung der diastasischen Wirkung. 


[im die invertirende Kraft meiner Diastasepriiparate be- 
-timmen zu kénnen, nahm ich fiir jede Bestimmung 2 gr. 
Hsliche Stirke, verrieb sie im Morser mit) 20 com. heissen 
Wasser und gab unter Verreiben kleine Quantitiiten heisses 
Wassers zu, bis Alles eine gleichmiissig dicke Masse geworden 
war, dann brachte ich es in ein Becherglas, spiilte mit Wasser 
nach und kochte so lange, bis eine diinne LOsung erhalten war, 
dann kithlte ich es ab, goss in ein Messkolbchen @ 100 cem., 
spiilte nach und fiillte mit Wasser bis zur Marke. Ausserdem 
wurde von dem zu untersuchenden Priiparate eine Menge von 
W.0l or. nach dem Trocknen bet 60° abgewogen, in 10> cem. 
Wasser gelést und, ohne zu filtriren, mit 50 cem. der vor- 
bereiteten Stiirkelésung in einem verschlossenen  Koélbchen 
vermischt. Das K6élbchen wurde in dem Ostwald’schen 


veschrieben, 1893. J. S. 70. — Ich gebe hier auf Fig. IV eine Abbildung 
ron der jetzt im Ostwald’schen Laboratorium gebriiuchlichen Ein- 
nentung, um den Lesern das Verstiindniss derselben zu erleichtern. 





PK) 


Thermostaten ber 40°C. 8 Stunden lang gelassen. Nae « 
Verlaufe dieser Zeit) wurde der Inhalt) des K6lbchens sy: 
gekocht, um die Wirkung der Diastase zu unterbrechen. {ilfp) 
20 com. des Filtrates mit) 40 com. Fehting’scher Lijsyy. 
versetzt und die Menge des beim 5 Minuten dauernden Kort) 
abgeschiedenen Kupfers nach Allihn bestimmt. Diese Kupfey- 
menge driickt die reducirende Wirkung der Spaltungsproduks, 
und mithin die spaltende Kraft) des) Diastasepriiparates ay. 
Man kann auch aus der erhaltenen Kupfermenge die Quantiti) 
der gebildeten Maltose berechnen, vielleicht aber kann Mattos 
nicht das eimzige reducirende Spaltungsprodukt bilden.?) 

Da nach Allihn 118 Theile Kupfer 100 Theilen Maltos 
entsprechen, so miissen wir die erhaltene Kupfermenge yy) 


multipliciren, um das Gewicht der Maltose zu bekommie 


too 
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Ausserdem ist zu berechnen, wie viel Procente die gebildet 
Maltose vom Gewichte der angewendeten l6slichen Stiirke bilde 


Auf diesem Wege habe ich folgende Zahlen erhalten: 


Priparat | bewirkt Bildung von 43,3 Th. Maltose aus 100 Th. lOsl. Stirke. 
= i] » . , 48.2 
II] m z . 60,2 
ry : joi) 
(65,0 
: A ‘ . - 48,9 
Malz,aus welch. Prap. 
dargestellt wurde 
Prap. | bei 100°—110° foo, ‘ is ‘ . . 
+ Stunden getrocknet ~ "09 , n ” , " , 


nye 
rh 0 


Zum Vergleiche ftihre ich hier die Resultate an, die tcl 
bei anderen stiirkespaltenden Priiparaten erhalten habe. 
Diastase .Griibler* bewirkt Bildung von 26,9 Th. Maltose aus 100 Th. los. star: 
Pankreatin (sehr altes foo, - ‘i ‘ ‘ 

Praparat ~ * * CGS: g ‘ ‘ 
Pankreatin (proteolyt. 


65 . 
wirksam. altes Prip.) 
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Bis jetzt habe ich noch nicht die Méglichkeit gehabt. 
mehr Bestimmungen zu machen und die Methode in- vel- 
scliedenen Richtungen auszunutzen. Es ist aber beim erste! 
Blicke ersichtlich, dass diese Methode an der Genauigkeil alle 


1) Es scheint. dass auch gewisse Dextrine schwach reducire! 









ne Se ca 


«tzt angewendeten tUbertreffen muss und dass sie bequem 


ausfiiirbar ist und auch zur Bestimmung diastatischer Wirk- 
am keit einzelner Pflanzentheile mit Vortheil Anwendung finden 


kann. 


Hie Vortheile der Methode sind folgende: Das der 


spalling ZU unterwerfende Priiparat wird genau abgewogen und 
» vollstiindige Lésung gebracht. Wiihrend der Wirkung der 
Hiastase auf die lésliche Starke bleibt 
villig constant; die Schwankungen betrugen weniger als O,1°. 


\/ 


die ‘Temperatur fast 


Die Quantitait der unter der Wirkung der Diastase entstandenen 
Spaltungsprodukte wird durch das Gewicht des reducirten 
Kupfers genau ausgedriickt. 

Dieses Verfahren wird, wie ich glaube, bet den kiinftigen 
Untersuchungen iiber Diastase und tiber ihnliche Enzyme gute 


Dienste leisten. 


Trennung des Proteinstoffes vom Kohlenhydrate. 


Nach dieser Abschweifung gehe ich dazu iiber, die zur 
Zevlegung der Diastasepriiparate in’ einen) Proteinkorper und 
ein Kohlenhydrat von mir angestellten Versuche naher zu be- 
=prechen, 

lin die Trennung der Kérper, welche in den dargestellten 
Priparaten vorhanden waren, zu erreichen und auf diesem 
Wege Diastase rein darzustellen, habe ich zuerst das Verfahren 
“i benutzen versucht, welches von Briicke zur Darstellung 
von Pepsin angewendet wurde. Briicke stiitzte sein Verfahren 
wil die Beobachtung, dass Fermente mit gewissen Nieder- 
werden. Wenn z b. 
wsung ein Cholesterin- oder ein Calciumphosphat-Niederschlag 


Ich 
obachtete jedoch noch im Jahre 1893, als ich im Drechsel’schen 


chligen mitgerissen in einer Pepsin- 


erzeugt wird, so reisst er das Pepsin mit nieder. he- 
Laboratorium mich bemiiht habe, Pepsin nach Briicke dar- 
“lstellen, dass bei Erzeugung des Niederschlages von Calcium- 
pliosphat nur ein Theil des Pepsins mit niedergerissen wurde, 
Weil die. Mutterlaugen stark peptisch wirkten. Nach diesem 
Verfahren bekam ich schliesslich eine kleine Menge von nicht 




























Sire 









bind 
























































War 






































auch 




















gelost $ 


sich sofort 


Kins von den wirksamen Priiparaten) wurde im Wass 


mit 


eelost : 


aul 


Dieses Anhatten der Diastase an den Niederschiiigen, 


gehalten wird. 


_ 


stark 


Dann 


Diastase 


ener 


des Pepsins mit  nieder. 


Losung von 


2()? 









sehr stark wirkender PepsintOsung. 


Auch ein 


Versuche haben das gleiche Verhalten ergeben. 


phosphorsaurem 


mit 


Kaliim 


schlag wurde mit Wasser gewaschen und in 0,028 proc. s: 


verdiiny t 
Kssigsiire erzeugter Caseinniederschlag riss nur einen Th) 
Die jetzt mit Diastase angestel|y, 


tropfenweise bis zur kaum merkbar alkalischen Reaction ) 
Kalkwasser unter Umritihren versetzt: der entstandene Nied, 


die LOsung wirkte nicht sehr stark diastatic 


charakteristischen 


Kine schwach opalistrende Losung eines | 


vezZelal : 


habe 


cll) 


Millon sche 
Filling wirkte gleichfalls diastatisch, so dass es ersich|| 


Adsorptionsvorgange beruhen, 


Higenschatten. 
diese Adsorbirbarkett 


opalisirend 


ich 


viele Stotte adsorbirend wirkt. 


der 


dass 


Reaction. 


mitgerissen worden war. 


die 


Losung des angewendeten Priiparates. 


und enthielt 


Knochenkohle 
Man 
Knochenkohle 


Die 


welchen sie doch nicht chemisch gebunden. ist, 


suchte 


Der 


auch das 


dempach die Trennung nicht bewirkt werden. 


angewendet . 


konnte 
haften 


Mutterlauge 


die 


wird, 


VO) 


muss aul ¢ 
Diese Adsorbirbarkeit dev |) 
stase, wie auch der anderen Enzyme, gehort jedenfalls zu ili 
Ich 


zur tsolirune der Diastase anzuwende 


Mittel. 


(remenge 


welche 


war, dass nur ein Theil des Fermentes mit dem Niedersc!}s: 


t 


Die Filtration durch eme Tonzelle schien dazu geeignet zu se 
Man konnte erwarten, dass Diastase durch die Adsorption : 
den pordsen Wandungen der Zelle bei der Filtration zurich 


parates wurde durch eine Chamberland-Kerze filtrirt. Es | 
Filtration nur sehr langsiane \ 
sich geht. Im Laufe von mehreren Stunden habe ich ea. 100 cc 
vom klaren, nicht opalisirenden, Filtrate gesammelt. Das Filh 
zeigte aber dieselben Eigenschaften wie eine sehr verdiin 
nichtfiltrirte le 


Kohlenhydrates mit dem Proteinstoffe. Auf diesem Wege kon! 
vermuthen, dir 


leh ha 
eine Losung vom Priiparate A mit einer grossen Menge = 
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vofiltig gereinigter Knochenkohle versetzt, gut geschiittell 
F ond bis zum niachsten Tage stehen gelassen. Die von der 
Kohle abfiltrirte Lésung bestand aus demselben Gemische wie 
j das urspriingliche Praparat und wirkte diastatisch. Die Kohle 
© a fsorbirte thatsiichlich einen Theil der Substanz, es wurden 
aber die beiden gemischten Kérper adsorbirt.. Mehrfache Wieder- 
holungen des Versuches ergaben dieselben Resultate. Demnach 
hat es sich erwiesen, dass mit Hilfe der Adsorption die ge- 
wiinschte Trennung nicht bewirkt werden kann. 
Man konnte denken, dass das Bleiacetat, mit) welehem 
Wiirtz so gute Resultate bei der Papavotindarstellung erzielte, 
auch in diesem Falle eine Trennung bewirken wiirde. Da aber 
ny der LOsung meiner Priiparate Bleizucker keinen Niederschlag 
und Bleiessig nur eine Triibung hervorbrachte, so konnte von 
dey Trennung auf diesem Wege keine Rede sein. 
Kine vollstindige Trennung wurde dagegen durch die 
Anwendung des Briicke-Kiilz schen Vertahrens erziell, welches 
-) gute Dienste bet der Trennung des Glykogens von den 
Proteinstoffen leistet. Eines von meinen Priiparaten wurde im 
Wasser gel6st und tropfenweise mit verdiinnter Salzsiiure und 
einer Losung von Jodquecksilberjodkalium versetzt, bis keine 
illang mehr entstand. Der voluminése, stark gequollene, Nieder- 
<chlag wurde abfiltrirt und mit schwach angesiiuertem Wasser 
ausgewaschen, was sehr langwierig war. Man musste ferner 
bel der Féillung sehr vorsichtig verfahren, weil bei gewissem 
Leberschusse vom Reagens ein Theil des Niederschlages sich 
| | wieder liste oder so stark quoll, dass er durch die Filterporen 
ging, und dieses Uebel war dann unverbesserlich. In dem = er- 
haltenen Niederschlage befand sich ein Proteinstoff (S. 206) 
und im Filtrate ein dextrinartiges Kohlenhydrat, welches dem- 
nach mit Magnesiumsulfat mitausgefillt) wurde. 

Ich versuchte auch den Proteinstoff vom Kohlenhydrate 
mitlelst Phosphorwolframsiiure zu trennen, Dieser Process bietet 
dher noch viel gréssere Schwierigkeiten und erfordert grosse 
Vorsicht, weil aus nicht sehr verdiinnten Lésungen auch das 


Kohlenhvdrat mitniedergeschlagen wird. 
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Das Kohlenhydrat. 


Wie friher erwihnt wurde, ist ein Kohlenhydrat: in. dy 
Filtrate von dem mit Briicke’s Reagens erhaltenen Niedey. 
schlage enthalten. Dasselbe wurde mit Alkohol ausgefiillt, jy, 
Wasser gelost, wieder gefiillt und mit Alkohol und Aether ays. 
gewaschen. Es stellte ein schneeweisses Pulver) vor, welche 
im trockenen Zustande nicht hvgroskopisch war, wenn es abe 
nicht vollstaindig getrocknet wurde, so zerfliesst es in eine durch. 
sichtige, schmierige Masse, ganz aihnlich wie manche Dextrin 
Es ist im Wasser und im 50° 0igen Alkohol loslich, im 60° , jv 
wenlg loslich. Wenn aber das Kohlenhydrat sehr salziarin. jst. 
so kann man es aus den verdiinnten Léosungen= durch Zusaty 
von sogar grossen Mengen absoluten Alkohols nicht niederfiille), 
Ks schmeckt nicht siiss. Seine L6sung wird mit Jod nich: 
gefirbt und reducirt Fehling sches Reagens erst) nach dey 
Krhitzen mit emer Mineralsiiure. Seine Lésung dreht dic 
Polarisationsebene stark nach links. Eine anniihernde Bestin- 
mung, die ich mit einem nicht ganz reinen Priiparate ausgefiilie 
habe, hat ergeben |a@|/p—=—210° Diese Zahl fithre ich niu 
deswegen an, um zu zeigen, dass hier ein Kérper von starken 
Drehungsvermoégen vorliegt. 

Dieses Kohlenhvdrat) wird mit Bleizucker und Bleiessiz 
nur aus sehr concentrirten Losungen gefiillt und der erhaltene 
Niederschlag J6st) sich im Ueberschusse des Reagenses. Mi! 
Barvthydrat wird es gefillt, ebenfalls mit Phosphorwolfram- 
siiure aus concentrirten Losungen, und gibt mit Tannin eine 
volumindsen Niederschlag, der sich fihnlich verhiilt) wie ein 
Niederschlag der loslichen Stiirke (S. 192). Es wird aus. seine! 
wiissrigen Losung durch Ammonium- und Magnesiumsulfat. auc- 
gesalzen und dialysirt nicht. 

Lm zu erfahren, aus welchen Glukosen das gefunden 
Polysaccharid besteht, habe ich Reactionen auf verschiedene 
Glukosen angestellt. Bei der Oxydation mit Salpetersiiure ha! 
sich keine Schleimsiiure, auch keine Zuckersiiure gebildet, was 
auf Abwesenheit der Galaktose und Dextrose hinweist. be 
der Reaction mit) Salzsiiure und Resorcin hat sich keine roth 
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vgebildet, woraus man tiber die Abwesenheit der Liivu- 


y 
a 


 <chliessen soll. Eine Probe der in’ der spiiter beschriebenen 


\Veise erhaltenen Spaltungsprodukte) gab nach Erwiirmen mit 
w«jvsaurem Phenylhydrazin keine Fiéillung, woraus die Ab- 
vesenheit des Mannans hervorginge. 

Dagegen gab das Kohlenhyvdrat) mit) Phloroglucin und 
salzsiiure eine prachtvolle Pentosenreaction. Demmnach lag ein 
Penftosan vor. Um zu entscheiden, welche Pentose dasselbe 
bei der Inversion liefert, habe ich LO gr. des Kohlenhydrats 
mit verdiinnter: Schwefelsiure vekocht, dann die Lostung von 
dev Schwefelsiiure befreit, auf dem Wasserbade bis zum Syrup 
eingedampft, den Syrup mit Alkohol ausgezogen, die alkoholische 
Losing eingedunstet, den Riickstand nochmal mit Alkohol aus- 
vezogen. = Diese alkoholische Losung liess ich dann iiber 
Schwefelsiiture abdunsten, sie lieferte Krystalle, welche aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt wurden. Die) grossen  farb- 
lasen, nadelfOrmigen Krystalle schmecken siiss, schmelzen bei 
derselben Temperatur wie ein Arabinosepriiparat. 

Bei Bestimmung des specifischen  Drehungsvermoégens 
erliell ich folgende Resultate: Eine wiissrige Losung, welche 
mn t4 com. Wasser 0,4 gr. trockener Substanz enthielt, drehte 
in einem 20 em. langen Rohr ++ 16,91°: daraus berechnet man 
wy + 102,4% Das in bekannter Weise dargestellte Osazon 
<chmolz bei ca. 135°, withrend fiir Arabinososazon ein Schmelz- 
punkt von 156°—158° angegeben wird.?) 

Aus allen diesen Thatsachen miissen wir schliessen, dass 


ler vorlegende Zucker Arabinose war. Da ich kein anderes 


Spullungsprodukt nachzuweisen vermochte, so komme ich zum 
Schluss, dass das in den Diastasepriiparaten) vorkommende 
Kohlenhydrat ein Araban ist. 

Soviel mir bekannt, ist dies das erste l6sliche tn 
‘den Pflanzen vorkommende Pentosan, welches unter- 
“ucht wurde. Es wiire interessant, seine Bedeutung im Stofl- 
wechsel der Gerste zu verfolgen und nach seiner Anwesenheil 
n anderen Pflanzen zu forschen. 


Beilstein. |. e. 
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Der Proteinstoff . 


Vorigen beschriebene  Kohlenhydrat — yj 


Wirksam wa 


tii 


r, sO musste die wirksame Substy), 


sich in dem durch das Briicke sche Reagens bewirkten Njed, 


schlage befinden, was sich auch experimentell nachweiser fjec. 


Es erschien daher angezeigt, die im Niederschlage befind|ic4 


Substanz niiher zu untersuchen. 


Z7u diesem Zwecke wurde der mit jenem Reagens | 


haltene Niederschlag mit) angesiiuertem Wasser ausgewasely 


Das Ausw 


aschen 


Niederschlag nicht 


Ole 


t am) tm) 


sehr schwer und langsam,. weil 


erobflockig ist, sondern aus feinen. st: 


eequollenen Partikeln besteht, welche sich nicht zu Bor 


setzen, die Filterporen verkleben und das Auswaschen ungeme) 


erschweren, 


Dieses 


Filtriren und Auswaschen dauert. einis 


Tage und ist nie so vollstiindig, dass nicht Spuren vom Kolilen- 


hvdrat) am 


Niederschlage haften bleiben. Um = aus diese 


Niederschlage Quecksilber und Jod zu entfernen und den Protein. 


stoff in die Losung zu bringen, wurde er mit frisch dargestel|te 


Silbercarbonat und Wasser in einem geriitumigen Morser ye 


rieben. Das Silbercarbonat wurde in kleinen Portionen  solany 
zugesetzt, bis eine kleine Menge der abfiltrirten Fliissigkeit kein 


Jodreaction gab. 


Der freie Proteinstoff ging, wenn auch. 


schwer und unvollstiindig, in L6sung und filtrirte sehr langsan 


Das Filtrat 


enthielt 


klel 


sie zu entfernen. leitete 


ne Mengen vom gel6sten Silber. U1 


ich Sehwefelwasserstolf ein, aber de- 


Schwefelsilber konnte nicht durch Filtration weggeschafit werden. 


das Filtrat bheb immer schwiirzlich. Um die Losung zu reinige! 
versetzte ich sie mit Alkohol und l6ste den mit Alkohol aus 
gewaschenen Niederschlag im Wasser. Das Schwefelsilber i 


ungelOst geblieben, aber auch ein Theil des Proteinstoffes lo-! 


sich nicht 


wieder. 


Die 


Losung filtrirte sehr schwer, sie opi 


sirte und war graulich gefarbt. Die in kleiner Menge erhalten 


I liissigket 


wirkte 


stark 


verzuckernd auf die l6sliche Stirk 


und gab Proteinreactionen, und zwar Millon’ sche und Nanthio- 


proteinreaction, die Biuretreaction war undeutlich wegen 


eraulichen Farbe der Losung. Die Darstellung dieses Protein 
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jolls ist. wie wir sehen, mit- sehr grossen Schwierigkeiten 
vorhunden, und es ist mir deshalb bis jetzt nicht) gelungen, 
win ganz reines wirksames Priparat zu erhalten. 

Die Darstellung des Proteinstoffs aus dem Phosphor- 
wolframsiiure-Niederschlage ist noch schwieriger und liefert 
one sehr unreine Lésung (S. 203). Der Phosphorwolframsiiure- 
\iederschlag gab nach der Zerlegung eine kleine Menge Fliissig- 
keit. die, wenn auch nicht stark, diastatisch wirkte und Protein- 
reaetionen gab. Wegen der* grossen Schwierigkeiten) wurde 
dieser Wee verworfen. 

Zur Darstellung von grosseren Quantitiiten dieses Protein- 
| : -toffes konnte die oben beschriebene Methode, welche = im 
-  lebrigen einen Beweis der protemartigen) Beschaflenheit) von 
Diastase gebracht hat, dazu nicht verwendet werden, weil sie 
: vy grosse Schwierigkeiten darbietet und doch kein vollstiindig 
| reines Priiparat Hefert. Ich habe in Folge dessen eine Losung 
des Priijparates A mit verdiinnter Schwefelsiiure gekocht, wobei 
sich, wie friiher schon erwihnt wurde, eine Proteinsubstanz 
vusschied, und den Niederschlag sorefiltig ausgewaschen. Der 
Nockige Niederschlag less sich mit Wasser ziemlich leicht aus- 
- | waschen. Das Auswaschen dauerte so lange, bis sich im Filtrate 
| kein Kohlenhydrat)= mehr nachweisen liess. Dieses Priiparat 
wurde zu den weiter beschriebenen Spaltungen benutzt. Ks 
oste sich in’ verdiinnter Natronlauge und fiel bei Neutralisation 
mil Siure aus. Es war gelb  gefiirbt und gab deshalb die 
arbigen Eiweissreactionen micht sehr deutlich. 

Die von mir erhaltenen urspriinglichen Priiparate, welche 
ein Gemisch vom Kohlenhydrate mit dem Proteinstoffe bildeten, 
waren fast vollstaindig, wenn auch schwer, im Wasser loslich. 
Nas Priiparat A war aber nicht ganz loslich. Der unldsliche 
Theil stellte nach dem Auswaschen mit Wasser einen Protein- 
‘olf vor. Er quoll im Wasser sehr stark auf und jiusserte 
i diesem Zustande eine diastatische Wirkung. Von diesem 
Mraparate habe ich fiir Spaltungsversuche  grosse Mengen 
vesamme}lt. 

Die beiden Proteinstoffe, der losliche und unlosliche, kOnnen 


und dieselbe Substanz sein. deh habe nitmlich constatirt. 


1 i” 
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dass der losliche Proteinstoff durch die Wirkung von Alkol. 
an seiner Loslichkeit: stark einbiisst. Wiihrend der Darstel|)j)), 
des urspriinglichen Priiparates blieb nach jeder Behandlung », 
Alkohol ein Theil des Niederschlages unl6slich. Dai diese yy). 
loslichen Reste aus einer Proteinsubstanz bestanden, so wupd 
die Nrederschliige immer airmer und dirmer an der Proteinsubstay 
Auch die von Anderen gemachten Beobachtungen weisen dars, 
hin, dass die diastatisch wirksame Substanz durch die Wirkiuy: 
von Alkohol allmiihlich an der Loéslichkeit einbiisst. Es js 
sehr moglich, dass der unlosliche Proteinstoff im = Priiparate \ 
ein nur in dieser Beziehung veriinderter lOslicher Proteinsto! 
ist, worauf auch die Darstellungsmethode hinweist. — Beide 
wirken diastatisch, der unl6sliche musste aber aus ersichtliche: 
Griinden weniger rein sein. Der Stickstoffgehalt des unl6slichey 
Proteinstoffes betrug 15,3°/o und der des lé6slichen 16,2° 0. Die 
vollstiindige Elementaranalyse schien zwecklos, weil die unter- 
suchten Substanzen aschehaltig und demnach nicht vollstindis 
rein waren. Dagegen habe ich die Produkte untersucht, welche 
bei der Spaltung derselben mit Salzsiure entstehen. 
Spaltung der Proteinstoffe. Spaltungen der erhalteney 
Proteinstoffe habe ich zu dem Zwecke vorgenommen, um zi 
erfahren, ob ihre Spaltungsprodukte qualitativ und = quantilati 
denjenigen gleich sind, welche man bet der Spaltung andere: 
Proteinstoffe bekommt. Die dabei erhaltenen Resultate thei» 
ich im Folgenden mit, obwohl dieselben unvollstiindig sind, 
weil ich eine relativ geringe Materialmenge zur Verfiigung hatte 
Ca. 30 er. vom unldslichen” Proteinstoffe wurden nac! 
dem Verfahren von Hlasivetz und Habermann mit 20° oige! 
Salzsiiure unter Zusatz von wenig Zinnchlorid drei Tage lang 
sekocht: nach dem Erkalten wurde die Fliissigkeit durch Ein- 
leitung von Schwefelwasserstoff von Zinn befreit) und hierau! 
zur Entfernung des gréssten Theils von Salzsiiure bis zur Syrup- 
consistenz eingedunstet. Der Syrup wurde mit Wasser yer 


diinnt und mit) Phosphorwolframsiiure versetzt. Es bildete 
sich ein nicht) sehr starker Niederschlag, welcher Ammonick 
und organische Basen enthielt. Die bet der Zerlegung ce- 
Niederschlages mittelst) Barvtwassers und reiner Kalkmilch er- 
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jiene Basenlosung behandelte ich, um = daraus Arginin = zu 
sewinnen, nach der von Hedin!) angegebenen Vorschrift. Es 
celang mir aber nicht, ein schwer lésliches Silbersalz, welches 
” Verhalten dem von Hedin beschriebenen basischen Arginin- 
-j|bernitrat entsprach, zu erhalten: aus der Losung krystallisirte 
vir ein im) Wasser leicht lésliches Salz, iiber dessen Natur 
} itihere Angaben vorliufig nicht machen kann. 

Das Filtrat vom Phosphorwolframsiiure - Niederschlage 
wurde zur Entfernung der tiberschiissigen Phosphorwolframsiiure 
\ und eines Theils der Salzsiure mit Barytwasser und Bleizucker 

| yersetzt und schliesslich durch Behandeln mit Silberoxyd vom 
\ Fs jetzien Rest der Salzsiture befreit. Aus dem mit Hilfe von 
F  Schwefelwasserstoff vom gelosten Silber befreiten Filtrate 
krvstallisirten nach dem Einengen Tyrosin und Leucin nach- 
emander aus. Sie wurden durch thr Aussehen unter dem 
°. FO Mikroskop und durch ihre Reactionen charakterisirt. Die von 
den Leucinkrystallen abfiltrirte Mutterlauge wurde nicht niither 
untersucht. 

Vom l6slichen Proteinstoffe wurden 4 gr. mit 20°/oiger 
: . Salzsiiure auf die gleiche Weise gespalten und in den Spaltungs- 
: | produkten kleine Mengen von Ammoniak und organischen Basen 
und relativ grosse Mengen Amidosiiuren gefunden. Tyrosin und 
; ~ Leucin sind in Krystallen erhalten und in der gleichen Weise wie 

| fiir den unléslichen Proteinstoff identificirt worden. 
; leh hoffe, dass es mir gelingen wird, gréssere Mengen 
vou den Proteinstofflen zu sammeln, um die Spaltungsprodukte 
her qualitativ und quantitativ untersuchen zu konnen., 


| Verdauungsversuche mit Diastase. 


Dia man die proteinartige Natur der Diastase vermuthen 
konnte, so war es angezeigt, die Wirkung der verdauenden 
Agentien auf Diastase zu priifen. Zu diesem Zwecke habe ich 
Zerst Versuche mit Natronlauge und Salzsiiure angestellt, um zu 
bestimmen, in welcher Concentration diese Agentien fiir Diastase 
Unschidlieh sind. 


1) Hoppe-Sey ler’ s Zeitschrift 21 B. 206. 
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In drei Probirgliischen wurden gleiche Volumina yor. «, 
Losung des Priiparates IE gebracht, in eins von diesen Proljy. 
elischen das gleiche Volumen von 1° oiger, in das zweile y, 
O.1° oiger und in das dritte das gleiche Volumen Wasser zugese, 
Nach achtstiindigem Erwiirmen auf 40° wurde mit verdiinnterSsly. 


siiure genau neutralisirt, in jedem Gliaschen ein paar Troptey 


Stirkel6sung zugefiigt und tiber Nacht ber 40° stehen gelasse 
lm ersten Probirgliischen fand keine Spaltung statt und im zweite 
eine nur wenig schwiichere, wie im dritten. Daraus folet. das. 
OO oige Natronlauge auf Diastase zerstOrend wirkt, 0,05" jo 
aber nicht. Dann habe ich 0,05° oige Lauge mit dem e@leiche: 
Volumen Diastasel6sung gemischt, dazu ein paar Tropfen eine 
Wirksamen Trypsiniésung zugefiigt und konnte nach 8 Stunde 
constatiren, dass das Trypsin in einer ca. 0,02% o01gen Natron. 
lauge auf Diastase nicht gewirkt hat, weil diese Fliissigke! 
nach der Neutralisation Stirkel6sung stark spaltete. Umi di 
Wirkung der Salzsiture auf Diastase zu priifen, habe ic 
O.28%oige, O.O2Z8 oige und 0.014% o1ge Salzsiture ino gleichey 
Volumen mit| t°/oiger Losung des Priiparates IV gemengt, mac, 
24 stiindigem Stehen bei 40° neutralisirt und omit) Stiirke- 
losung auf ihre) Wirksamkeit) gepriift. Alle) Proben waren 
diastatisch wirksam, nur die erste wirkte schwach.  Es— hia 
sich demnach erwiesen, dass in den zwet letzten Proben di 
Diastase nicht angegriffen wurde. Dann habe ich in zwei Probir- 
gliischen O.O28° oige und O.,014°/oige Salzsiture mit. gleicher 
Volumen 1° ,iger Loésung des Pritparates [IV gemengt, dazu je 
zwei Tropfen einer stark wirksamen 5° jigen Pepsintosung 
zugeliiet, 48 Stunden ber 40° stehen gelassen, neutralisirt und mi 
Stiirkel6sung & Stunden ber 40° gehalten. Mit Fehling’ sche 
Losung entstand keine Reduction, was daraut hinweist, dus 
die Diastase zerstort wurde. 

Aus diesen vorliufigen Versuchen, welche auch dic 
beobachtungen von anderen Autoren bestiitigen, kOnnen wi 
den Schluss ziehen, dass Diastase in sehr schwach alkalische: 
Losung durch Trypsin nicht zerstort, in sehr schwach satire 
Losung durch Pepsin aber wohl zerst6rt: wurde. 
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Was ist Diastase? 

Wie ich gezeigt habe, wird die wirksame Substanz meiner 
Hiastasepriparate durch Briicke sches Reagens gefaillt. Aus 
om Niederschlage vermochte ich nur eine Proteinsubstanz zu 
eoliyen. leh habe ferner gezeigt, dass die wirksame Substanz 
yeiner Priiparate nicht dialvsirbar war und durch Magnesium- 
culfat ausgesalzen wurde. Halt man alle diese Beobachtungen 
viscummen, sO muss man zu der Ansicht kommen, dass Dias- 
ase ein Proteinstoff ist. Das Verhalten der Diastase gegen 
Pepsin spricht auch fiir thre Protemnatur. 

Man wird vielleicht noch einwenden, dass einem an und 
‘ip sich unwirksamen Proteinstoffe jiusserst kleine Mengen des 
virklichen Enzyms anhafteten. Gesetzt aber, dass es so wiire, 
~«» wirde doch dieses wirkliche Enzym durch Briicke’ sches 
Reavens vollstiindig ausfillbar, durch Magnesiumsulfat  aus- 
salzbar, nicht dialysirbar und von gleichem Verhalten gegen Wein- 
veist wie der gefundene Proteinstoff sein, mit) einem Worte, 
es wiirde, wenn nicht derselbe, so doch ein dem von mir nach- 
vewlesenen Proteinstoffe sehr dihnlicher Korper) sein.  Sollten 
diese Griinde nicht tberzeugend sein, so miissten) wir mit 
Arthus?) zum Schlusse gelangen, dass Enzyme unfassbar sind, 
duss sie keine Stoffe, sondern nur Eigenschaften der Stoffe 
sind. Wenn dies aber von einem gewissen speculativen Stand- 
punkte aus auch richtig sein konnte, so ist doch der beschriebene 
Proteinstof— ein Trager der enzymotischen Kriifte und wir 
konnen diesen Triiger mit dem Namen «Diastase», «Enzym>, 
bezeichnen, 

Man hat oft 


‘lofle sind, einige von Briicke mit dem Pepsin) gemachten 


gegen die Vermuthung, dass Enzyme Protein- 


Kiahrungen als Beweis angefiihrt. Ich habe schon oben (S. 204) 
tezelgt, dass die von Briicke benutzte Adsorbirbarkeit, wenn 
‘ie auch fiir Enzyme charakteristisch ist, diesen Korpern doch 
nicht in so hohem Grade eigen ist, wie es Briicke vermuthet 
ual. Brieke hat Pepsinlésungen erhalten, die nur undeutliche 


I." pao : ’ ‘ ’ 
hiwelssreactionen gaben. Er hat aber die Anwesenheit des 


hoe 





~ Me 


Pepsins nur durch seme verdauende Wirkung Constatirt yy) 
diese Wirkung auch nicht quantitativ gemessen. Wir werd 


gleich sehen, dass bei sehr grosser Verdiinnung Enzyine yy) 


ihre spaltenden Kigenschaflen aufweisen, weil diese React, 
die empfindlichste ist, sodass, wenn bei der fortschreitende 
Verdiinnung alle anderen Reactionen versagen, diese Wirkiyy: 
noch hervortritt. Es macht dann auf uns den Eindruck. 4). 
ob in der Losung kein Proteinstoff mehr, sondern nur ein Enzy), 
enthalten ser dim Folgenden ist) ein tiberzeugender Beywej. 
dafiir beschrieben. Teh habe bei der Darstellung der Disastas 
ein Prijparat) dialysirt und daber bemerkt, dass die dialysirt 
I liissigkeit diastatisch wirkte, wahrscheinlich nur deshatb. we 
unsichtbare Oefhungen im Pergamentpaplere vorhanden waren, 
und ich wollte mich tiberzeugen, ob viel Substanz aul dies 
Weise verloren gegangen war. Die iiussere Fliissigkeit ea! 
aber keine Proteinreactionen., Als ich jedoch ein halbes Lite 
dieser Fliissigkeit eindunstete, blieb ein klemer Riickstand. die 
Millon’sche und Nanthoproteinreaction gab, die Biuretreactio: 
war undeutlich: dies ist aber mit dem urspriinglichen Praparate 
auch der Fall gewesen. Also konnte die Proteinsubstanz i 
dieser diastatisch wirkenden Fliissigkeit) durch ihre gewohu- 
lichen Reactionen nicht nachgewiesen werden. 

Wir schliessen die Diskussion mit den eigenen Worle 
von Briicke.!) Die von ihm erhaltene Pepsinlésung gab kei 
Nanthoprotem-, Liebermann sche und Pettenkofersche Reaction: 

vom Platinchlorid wurde sie deutlich getriibt und stairker noc 
durch basisches und durch neutrales essigsaures Blei. Mian 
kann gegen diese Versuche einwenden, dass man ja nicht wisse, 
in wie kleinen Quantitiiten das Pepsin wirksam sei, und des- 
halb auch nicht wissen kénne, ob es in) der untersuctite 
I liissiekeit) trotz ihrer Wirksamkeit nicht in so geringer Meng: 
vorhanden war, dass es sich durch chemische Reagentien vic: 
nachweisen liess. Ich muss die Berechtigung dieses Einwurls 
um so mehr anerkennen. als ich direkt durch Aufl6sung de 

1, Beitriige zur Lehre von der Verdauung. Sitzungsber. d. We 

Akad. 483 B. 607, 








213 


sjitybeutelinhaltes in’ tiberschiissiger Phosphorsiiure oder in 
~lysiure. oder durch Zerlegen desselben mit Oxalsiiure Fliissig- 

yen gewonnen habe, von denen ein Tropfen in’ 5 cem. 

' Po \Vasser” vertheilt, eine hineingeworfene Fibrinflocke binnen 


1) Minuten loste 


. higenschaften der Diastase. 


Wenn ich jetzt die aus der ganzen Untersuchung er- 
altenen Erfahrungen tiber) die Eigenschaften der Diastase 
vjsammenstelle, so komme ich zu dem Resultate, dass Diastase 
un Wasser schwer Joslich ist, leicht quillt und opalisirende, 
shwer fillrirbare, durch die Tonzelle nur theilweise durch- 
. © osehende und omicht) dialysirbare Loésungen bildet. Die durch 
die Tonzelle: filtrirte L6sung ist nicht opalisirend. Die meisten 
Viederschliige, welche mit der DiastaselOsung durch verschiedene 
\ventien erhalten werden, sind gequollen und nur schwer 
trirbar. Diese Eigenschaft scheinen auch die anderen Enzyme 
vy besitzen. Im 45° olgen, meistens auch im 50° oigen Alkoho!l 
-{ sie loshich und durch 60—70° oigen fallbar. Die L6slichkeil 
mn Alkohol hiingt) vom = Salzgehalte der Fliissigkeit) ab. Je 
weniger Salze sie enthilt, desto schwieriger wird die Diastase 
misgefallt. Dieselbe Erscheinung bemerken wir auch ber den 
mderen Enzymen.  Diastase gibt eine deutliche Millon sche 


Reaction, gibt sehr leicht, schon in der Kiilte. Nanthoproteim- 
: | oyeachion, gibt Liebermann sche Reaction, mit) Essigsiiure und 
| Ferrocvanat eine Triibung, mit Salpetersiiure eie solche, die 
. © oun Ueberschusse der Siture léslich ist. Mit Sublimat gibt sie 


cine Triibung, die in der Kochsalzl6sung l6éslich ist, mit Blei- 

wicker keinen Niederschlag, mit) Bleiessig nur eine geringe 
Triibung, mit) Phosphorwolfram- und Phosphormolybdiinsiiure 

gibt sie floeckige Niederschlige, ebenfalls mit) Tannin. = Mit 

PF Quecksitberkaliumjodid fail sie in’ Form einer gequollenen 

© Verbindung nieder. Diastase ist) mit Magnesiumsulfat und 
F \mmoniumsulfat aussalzbar. Sie koagulirt beim Kochen micht, 

vird mit’ Essigsiiure in der Kiilte und in) der Wiirme nicht 
‘isvefallt, durch verdiinnte Salzsiiure wird sie beim Kochen 
uisgefallt, kalt nur dann, wenn die Salzsiiure nicht zu ver- 











diinnt ist.. Diastase wird durch sehr verdiinnte Siurey 
Alkalien nicht angegriflen, das Trypsin wirkt auf sie yicy 
dagegen das Pepsin zerstort thre Wirksamkeit. 

Allen diesen Eigenschatten nach steht Diastase dey 4) 
bumosen ziemlich nahe, was auch nach den Ergebnissern ¢; 


zuverlassigeren Arbeiten fiir manche anderen Enzyme gilt, 


Kritische Bemerkungen. 


Ber Durchsicht der betreffenden Litteratur begegnen \ 
zahlrerchen Mitthetlungen tiber Diastase, wir finden viel Wert). 
volles darin, daneben treffen wir aber auch ganz irrefiihvend, 
Angaben, und in keiner Arbeit finden wir emen experimentelle 
beweis fiir die protemartige Natur der Diastase. Wir werde 
jetzl einen kurzen Ueberblick itiber diese Angaben im Licht 
der vorliegenden Forschung geben, wobet sich zeigen wird, 
dass keiner von den Forschern, die mit Darstellung von Dia- 
<tase beschiftige waren, eime Trennung derselben von dey 
beigemengten Arabane durchgefithrt hat. Man begegnet 
keiner Angabe tiber’ Existenz dieses Polysaccharids. — Es_ foly! 
aus den Angaben, die ich in der Einleitung tiber die von de 
verschiedenen Forschern angewendeten Darstellungsmethode 
angegeben habe, dass in allen ihren Priiparaten ein Gemeny 
von mindestens zwet Korpern, der Diastase und des Arabians. 
vorhanden seins miisste. Da im Allgemeinen das Ausziehe 
und Fiéillen mit Alkohol, das Aussalzen, Dialysiren, Féillen mi 
dem Calciumphosphat) und Behandeln iit) bletessig ber de 
Darstellung angewendet wurden, so fol@t aus meimen Versuche 
tiber diese Methoden, dass alle bis jetzt erhaltenen Diastase- 
priparate kaum reimer als diejenigen, welche ich urspriig- 
lich (CS. TSE) erhalten und analysirt habe, sein’ konnten. 

Paven und Persoz!), von denen die Bezeichnung | lia- 
stase> stammt, haben bet den wiederholten Féllungen mu’ 


1) |. ¢. 
2 Paven et Pesoz. Mémoire sur lamidone (substance intérieur 
la fécule: et suite de recherches sur la diastase. Ann. de ¢| 


de pharm. (2). 56. 1834 J. 337. — «Les solutions du tannin 
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einen Theil der Diastase in unléslichen Zustand tiber- 
het. Das Araban léste sich mit Diastase im Wasser und 
vde mit’ dem Alkohol wieder mitausgefaillt, so dass diese 
1. F o\dtoren schiiesslich  stickstoffarme Priparate  erhielten, die 
: bolich wie mein Priiparat Ao zum gréssten Theil aus dem 
Vraban bestehen mussten. Deshalb haben sie den Schluss 
azogen, dass Diastase stickstofffrer set. Die von ihnen be- 
chrebenen Eigenschatten der Diastase stimmen mit) den- 
cnigen meines Priparates A tiberein. Sie haben schon bemerkt, 
vex Diastase mit Bleiessig nicht gefallt wird» (S. 75). Thre 
Beobachtung, dass Diastase mit Tannin gefallt) wird,’) wurde 
-viter von Jentys!) und jetzt von mir bestitigt. Auch ihre 
Reobachtung tiber Verhalten der Diastase gegen Thierkohle 
Jimmt mit der meinigen ziemlich tiberein.?) 

Das «Maltins von Dubrunfaut?) musste zweifellos auch 
ein durch Araban verunreinigtes Prijparat) der Diastase sein, 
was Wir aus dem Befunde dieses Autors ersehen, dass mehr- 
mals mit Alkohol umgefiilltes Enzym immer weniger wirksam 
vurde und jedesmal einen ungelosten Theil zuriickliess, welcher 
ark wirksam war. «Die léslichen Priiparate enthielten 6—7 ° 0 
Stickstoff. «Ohne Zweifel war es diese Thatsache, durch 
welche die Entdecker des Diastas irre gefiihrt worden waren, 
als sie die Beobachtung aufstellten, dass das vollkommen ge- 
reinigle Diastas stickstofffrer sei.» Das «Maltin» wirkte stirker 
wis Diastase» von Paven und Persoz, weil es mehr vom 


ions suffisantes paralysent complétment Ja réaction de la diastase, 
\- F aussi ne sen trouve-t-il que trés peu ou point dans les parties des vé- 
faux ou saccomplit la transformation de la fécules (S. 340), 
') Stefan Jentyvs. O przeszkodach utrudmajacyeh wykrycie dia- 
w lisciach 1 Lodygach. Rozpr. Akad. Umiejetn. Krak. 1893. 


] r 
_ ») 


* «Les solutions brutes contenant de la diastase peuvent étre 


urees non seulment par une température de 75° centésimaux, qui 

igule certaines matiéres organiques, mais encore par une filtration 

i’ charbons dos, qui élimine les substances colorantes sans pré- 
hark bst | t ns | 


pitce la diastase ni le sucre, mi la gomme, produits de sa réaction: 
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wirklichen Enzyme wegen der kiirzeren Behandlung mit Ay 
hol enthielt. : 
Was die Erfahrungen Cohnheim-s!) anbetrifft. wel, 4 


nach Briiekescher Methode gearbeitet hat. so sehen wir ja, 
klar, dass er sehr verdiinnte Diastasel6sung unter den Hine, 
hatte und nur deshalb «keine Eiweissreactionen bekam. Vs 
dieser Methode hat Sundberg?) em anderes Enzvin. niin 
Pepsin, darstellen wollen und bekam eine Loésung, welche zy 
verdauend wirkte, aber «keine Reactionen gabe. Er schlies. 
daraus, dass Pepsin kein Eiweissstoff sei, nachdem aber die 
Losung mit 5 —6 Volumen Alkohol gefallt wurde. bekian 
einen kleinen Niederschlag, welcher, auf dem Platinspatel \ 
brannt, einen Geruch nach verbrennendem Horne verbreite 

Bei Zulkowsky) loste das Glycerin wahrscheinlich nel 
der Diastase das Araban aus dem Malze auf. Die wiederholt 
Rillungen mit Alkohol haben eimen Theil der Diastase unlos|y 
gemacht, so dass Zulkowsky zu immer. stickstoffirmeren Pyi- 
paraten gelangte, welche «weder Eiweiss- noch Peptonreaction 
zeigten. ks ist interessant, dass auch Zulkowsky bemerk 
hat, dass nach jeder Féillung mit Alkohol ein Theil des Nied 
schlages unlOshich blieb. Was fiir Eiweissreactionen Zulk ow sk 
machte, ersehen wir aus seiner Abhandlung nicht. We 
es Biuretreaction war, so ist es ersichtlich, dass diese): 
durch das ohne Zweifel ino grosser Menge in den Zulkowsky- 
schen Priiparaten vorkommende  Araban  verdeckt | wurde. 
wie es auch bei meinen Priaparaten der Fall war. Die v 
Zulkowsky bei der Ausschiittlung des Malzauszuges mit \etl 
erhaltene gallertartige Masse bestand zweifellos auch aus eine 
Gemische. leh habe eine Losung meines  Priiparates |i 
Aether ausgeschiittell’ und bekam = daber in) der Grenzschic! 
der beiden Fliissigkeiten eine gallertartige Emulsion, die jedo 
aus einer Mischung der Diastase mit dem = Arabane bestia 
Diese Emulsion entsteht nur in ziemlich concentrirten Losung: 

4. @, 

”) Kin Beitrag zur Kenntniss des Pepsins. Hoppe-seyl 2 
9 B. 319 
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ve Entstehunge hiingt augenscheinlich davon ab, dass in 





Losungen weder Araban noch Diastase  vollstiindig 
-. sondern theilweise im Zustande einer sehr starken Quel- 
yy sich befinden, und dieser Theil wird dann durch die Aether- 
Jsion abgetrennt. Eine tihnliche Erscheinung beobachtete 
bein Schiitteln einer ziemlich concentrirten Caseinlosung 
t Aether. 
Lintner sche?!) Priparate waren auf ahnliche Weise wie 
Priiparat A dargestellt und thre Zusammensetzung musste 
guach eine #hnliche sein. Sie enthielten wenig Stickstolf 
Lintner hat deshalb Diastase fiir verschieden von den 
MiweisskOrpern gehalten, ohne zu wissen, dass der grosste 
hell seiner: Préparate aus einem Kohlenhydrate bestand. 
Loew?) hat ganz richtig behauptet, dass Diastase ein 
rofteinkOrper ist, einen Bewels daftir hat er aber micht gebracht. 
hat niimlich die Wiirz sche Methode angewendet, die fiir das 
Vapayotin gute Dienste geleistet hat, ftir die Diastase aber keinen 
Vutzen bringen konnte. Wiirz hat mittelst bleiacetat Papayotin 
den anderen Proteinstoffen getrennt. Die Proteinstoffe sind 
eisfens, Wie bekannt, mit dem bleiacetat fallbar, Papavotin 
agegen mieht. Die Diastase ist auch mit diesem Reagens 
hit fallbar. es ist aber auch der Fall mit dem sie verunreinigenden 
ilenhyvdrate. Es ist demnach folgender Satz, welchen Loew 
einer Polemik gegen Lintner gebraucht, nicht ganz zutreffend. 
sgt: Meine Erfahrung hat mir ebenfalls gezeigt, dass bei 
\nwendung der nothigen Cautelen diese Methode (Blelessig) 
i vorziiglches Resultat liefert, und Lintner’s Misserfolg muss 
einem nicht geniigend beachteten schidlichen Nebenumstand 
eruhen. ®) Loew hat ohne Zweifel ahnliche Gemenge unter 
en Handen gehabt, wie es mein Priiparat A darstellt, welches 
die Eiweissreactionen gibt. 
befunde von Kirehhot.4) Bouchardat, Claud Ber- 
Ueber die chemische Natur der vegetabilischen Diastase. Pil. 
1) B, 3H. 


‘ : ) ee a ’ } | } ! } . *) > Fee 
0. Loew, Berichtigung. Berichte d. deutseh. chem. Ges. 20.B. 58, 
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nard.?) Seegen und Kratschmer, dass verschiedene ej, 
artige Korper diastatisch wirken, sind nicht) beweisend., 
man den Einwarf machen kann, dass an der verzuckepyr, 
Wirkung threr Losungen Infection durch Baeterien schuld 
Die Beobachtungen von Brown und Heron?) iiber 
Coagulation der Diastase beziehen sich offenbar auf die 
Diastase verunremigenden Eiweissstoffe, weil, wie wir wiss 
Diastase selbst durch Kochen ihrer L6sung nicht coagulirt yy 
Hirschfeld?) hat dieselbe Darstellungsmethode wie [.., 
angewendet ound daher muss er ein Gemisch von Apals 
mut der Diastase unter den Hiinden gehabt haben. | Er ist 9) 
ziun entgegengesetzien Resultate wie Loew gelangt. | Er erk): 
die Diastase fiir cin WKohlenhydrat. Ber dem = Vergleiche 
beiden Abhandlungen von Hirsehfeld und Loew ersehern \ 
aufs Deuthehste, dass beiden ein Gemisch eines Kohlentiydpa: 
mit emem Proteinkorper vorliegen) musste. Hirschfeld 
seine Diastasepriiparate als aus Landwehr's Thiergumimi 
stehend betrachtet. Wir wissen jetzt, dass der Haupt! 
seiner Priiparate aus dem von mir entdeckten Araban bestel) 
musste, Dies ist aber keine Diastase, und ob es mit bas 
wehrschem Thiergumimi tibereinstimmend ist, kOnnen wir vic! 
sagen, weil es tiberhaupt= ganz unklar ist, was das Lin 
wehr sche Thiergummi sein soll. Landwehr hat nur wen 
Kigenschaften seiner Priiparate beschrieben und keine Spaltung 
derselben gemacht. Die einzige von ihm angegebene «chara! 
teristische Reaction mit| Kupfersalzen wird thatsichlich a 
vorn Araban gegeben, sie gelingt aber auch mit) mane 
anderen Polysacchariden. Wenn wir eine Losung dieses Pe 
tosans mit einer kleinen Menge von Kupfersalzlésung und di! 
mut Natronkuwe versetzen, so bildet sich ein hellblauer Nied 
schlag, der sich im Ueberschusse von Natronlauge nich 


und sich berm Kochen nieht schwiirzt.4) 


' Man vergleiche auch in Bezug auf Thiergumimi die Abhat 


von Folin. Diese Zeitschrift Bd. 23 8. 347 
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Die Anschauung von Wortmann, dass Enzyme die vom 
benden Protoplasma abgefallenen = «Splitter sind ’) die auch 
y sich allein fahig sein kommen, Stiirke zu spalten, indem die 
Pozvmwirkung hauptsiichlich dem = Protoplasma = zugeschrieben 
wird. kann vielleicht in gewisser Deutung berechtigt sein. Es ist 
sehr moglich, dass Enzyme, als chemische Stoffe, einen von 
on Bestandtheilen des Protoplasmas bilden, wo sie mit) den 
ndeven Stoffen lose gebunden sind: vom Protoplasma  ab- 
vetrennt l6sen sie sich in den Cellularsiiftten. Diese Anschauung 
opweitert aber unsere Kenntnisse tiber Enzyme nicht viel 
ad besonders deshalb, weil wir nicht wissen. was vom Proto- 
dlasma im chemischen Sinne zu denken ist. Jedenfalls kann 
ler Satz, dass «Stirkemehl meistens direkt vom Protoplasmia 
sine jede Betheiligung von Diastase in Losung gebracht wird 
nicht berechtigl sein. 

Ms ist auffallend, dass bet Osborne das Araban mit 
\mmontumsulfat micht) ausgefallt wurde, wiihrend es bei mir 
mit Ammontumsulfat und auch schon mit) Magnesiumsulfat 
niederfallt.  Jedenfalls  konnte Osborne nach seiner Dar- 
ellingsmethode reine Diastase nicht in) den Hiinden haben. 
was schon daraus ersichtheh ist. dass seine «Diastase. bei 58° 
cougulirte, wahrend dieses Enzym auch beim Steden seiner 
Losungen nicht coagulirt wird. Auf diese Coagulirbarkeit seiner 
Praparate und Loéslichkeit der Diastase im = verdiinnten Alkoho! 
eestiitzt, halt er Diastase fiir identisch mit Leucosin, eimem 
wlanzlichen Albumin.?) 


1) «Splitters vom Protoplasma ko6nnen nicht in einer Fliissigkei! 

handen sein, welche durch eine Tonzelle filtrirt wurde, wie z. B. eins 

nm meinen Diastaseldsungen. — Vergl. Buchner. Ber. d. deutsch. 
hem, Ges. 3O B. 1110. 

*) «Leucosin is intimately associated with diastase. Heated to 00°. 
utions of this proteid become turbid, and at 58° a flocculent coagulum 
curs. Coagulation, however, is incomplete unless the solution is heated 

some time and the temperature raised to about 70°. Saturation with 
im chlorid partly precipitates leucosin. T. B. Osborne and 
"eorge F. Campbell. The proteids of malt. Rep. of connect. Agric 
Stat. 1895 (5. 252). — «Althougt in general the diastatic power 


preparations was greater the larger the amount of coagulabe! 
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Aus diesem kurzen Ueberblicke ersehen wir, dass 
Proteinnatur der Diastase von emigen Forschern  vernpit}y. 
aber experimentell bis jetzt nicht nachgewiesen wurde, 


Schluss. 

Am Schlusse dieser Mittheitlung fasse ich die Ereebyyjs., 
meiner Forschung kurz zusammen. 

ks wurde bewiesen, dass ein Begleiter der Diastase j, 
Malze, der in allen bis jetzt dargestelllen Diastasepriiparat, 
vorhanden gewesen sein, ja den grossten Theil derselben gebilid 
haben muss, ein diastatisch unwirksames  Polysaccharid 
Araban ist. 

Ks wurde bewiesen, dass Diastase ein Proteinstoff j- 
und dass sie unter den bekannten Proteinstoffen amy niichst 
den Albumosen. steht. 

Ks wurde eine genaue und bequeme Methode zur be- 
stimmung der diastatischen Wirksamkeit gefunden, di 
ber chemischen und pflanzenphysiologischen Arbeiten Nutze 
bringen kann. 

Es wurde eine einfache Darstellungsmethode der [0-- 
lichen Stirke, des fiir die Bestimmung der diastatiscl: 
Wirksamkeit von mir benutzten Materials, ausgearbeitet. 

Es wurde bewiesen, dass verdiinnte Kalilauge gihnbich cd 
Diastase, wenn auch viel langsamer, auf mehrere Kolilehydra! 
hyvdrolvtisch spaltend wirken kann. 

Die hier beschriebene Untersuchung wurde auf Kosten 
In Warschau befindichen «Mianowsktischen Unterstiitzung-- 
kasse fiir wissenschaftliche Forscher> ausgefiihrt. 


Ziirich, Agrikulturchemisches Laboratorium des Polytechnikums 


albumine they contained» (8. 205). «<[t is to be concluded that the dia 
static enzyme is most closely related to the albumin, named leucosi! 
S. 207). Report of the Connect. Agric. exper. Stat. 1895. — «I 
always possible to roughly judge of the diastatic power of a preparati 
by heating a portion of its solulion to 65° C. and observing the anu 
of coagulum formed» (S. 238). B. Osborne. The chemical nature 


diastase. Rep. of the Connectic. Agric exper. Stat. L894. , 
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Im Folgenden gebe ich noch die Titel einiger Abhandlungen an, 
velehe bet den Studien iiber Diastase in Betracht kommen kénnen; die 
ejsten derselben sind von mir beriicksichtigt, aber in dieser Mittheilung 
sieht eitirt worden. 
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Eine Vereinfachung der Hopkins’schen Methode zur Bestimmung 
der Harnsaure im Harn. 


Von 


Otto Folin (Chicago). 


Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 


Der Redaction zugegangen am 11. Oktober 1397.) 


Die vorliegende Untersuchung wurde zuniichst auf Ver- 
anlassung von Prof. E. Salkowski ausgefiihrt, um die Hop- 
kins sche Methode zur Bestimmung der Harnsiiure auf. ihre 
Genauigkeit hin zu untersuchen: im = weiteren Verlaufe der 
Arbeit) schien es mir jedoch angemessen, die Grundlagen der 
Hopkins schen Methode einer genauen Priifung zu unterwerfen, 
um zu einer noch emfacheren Harnsiiurebestimmungsmethode 
zu gelangen. 

Die Hopkins sche!) Methode. stiitzt sich auf die beiden 
folgenden Thatsachen: 

1. Die Harnsiiure wird aus wiisserigen Losungen oder aus 
dem Harn durch Siittigung mit Chlorammon vollstiindig 
ausgefillt. 

2. Die Harnsiiure kann in warmer, schwefelsaurer Losung 
init Kaliumpermanganat genau titrirt werden.?) 

Ks mag eine kurze Beschreibung der Hopkins schen 
Methode folgen: 

30 gr. Chlorammon, zu 100 com. Harn oder Harnsiiure- 
losungen hinzugesetzt, fallen die Harnsiiure in Form des Mono- 
ummoniumsalzes in weniger als zwei Stunden vollstiindig aus. 


1) Journal of Pathology and Bacteriology. Juni, 1893. 
=) Vide «Suttons Volumetric Analysis; Mohr’s Titrirmethode 











Nach dieser Zeit’ wird der Niederschlag abfiltrirt, einige Male 
mit concentrirter SalmiaklOsung ausgewaschen und in eine Ab- 
dampfschale gespiilt. Durch Zusatz von Salzsiiure wird die 
Harnsiiure frei gemacht, nach zweistiindigem Stehen abfiltrirt 
und die Mutterlauge gemessen. Die Harnsiiure wird dann 
chloridfrei gewaschen, in 100 cem. Wasser mit Hilfe von ein 
wenig Soda gelést und nach Zusatz von 20 ccm. concentrirter 
Schwefelsdure unverziiglich mit = '/20 N-Kaliumpermanganat- 
lisung titrirt. Jeder Cubikcentimeter dieser Losung entspricht 
$3.75 mgr. Harnsiiure, Dem Endresultat ist 1 mgr. Harnsiiure fiir 
je 15 cem. der gemessenen Mutterlauge hinzuzufiigen. 

Die von Hopkins mit seiner Methode erhaltenen Resultate 
stimmen sowohl bei reinen Harnsiiurelésungen mit den be- 
rechneten Zahlen als bei Urinen mit den nach der Salkowski- 
Ludwig schen Methode  ermittelten Werthen gut iiberein. 
Ritter!) und Meissels,?) welche die Versuche von Hopkins 
wiederholten, kamen zu gleich guten Resultaten. Ebenso hat 
sich v. Jakseh (Klinische Diagnostik, 4. Auflage, S. 431) sehr 
giinstig tiber die Methode ausgesprochen, indessen zieht er die 
Wiigung der Harnsiiture der Titrirung mit Permanganat vor: 
Cazeé3) erhielt weniger gute Zahlen mit Harn, behauptet aber. 
sich von der Genauigkeit der Harnsiiurefillung durch Salmiak 
und der Titration tiberzeugt zu haben. 

Zur Vervollstiindigung dieser kurzen Uebersicht mag er- 
wiihnt werden, das Hopkins, Ritter und Cazeé_ versucht 
haben, die Methode fiir klinische Zwecke zu vereinfachen, 
doch ohne Erfolg. Die «klinischen» Methoden = sind nicht) ein- 
facher und bedeutend ungenauer. 

Bei den folgenden Untersuchungen folgte ich einem Plane, 
welcher verschieden ist von dem, welchen Hopkins und seine 
Nachfolger vor Augen hatten. Die Hauptschwiiche der Hop- 
kins schen Methode scheint mir darin zu bestehen, dass er die 
Frage der Titrirbarkeit der Harnsiiure mit Kallumpermanganat 


1) Diese Zeitschrift. Bd. 21. 288. 
2) Maly’s Jahresb. 1895. 
3) Maly’s Jahresber. f. 1895. 
































nicht einer hinreichend sorgfaltigen Priifung unterzogen jar: 
cin’ Umstand, der bei den Ritter schen Versuchen noch mel; 
auffallen muss, weil dieser bei seinen Harnsiiurebestimmunge; 
zur Berechnung der Harnsiiure aus der verbrauchten Menge 
an Permanganat einen anderen Coéfficienten zu Grunde  legt, 
als er gemeinhin  angenommen wird: endlich haben beide 
niemals eine reine Harnsiiure direkt titrirt. Denn indem si. 
Harnsiiure l6sten, sie mit Salmiak fiillten, die durch Salzsiiture 
freigemachte und ausgewaschene Harnsiiure titrirten und au! 
diese Weise befriedigende Resultate erzielten, haben sie gezeigt, 
dass das ganze Verfahren wahrscheinlich mehr oder weniger: 
genau ist, aber dieser Versuch beweist nicht die absolute Voll- 
stiindigkeit der Harnsiiurefiillung und noch weniger die exacte 
Genaugkeit der Titrationsmethode. 

Ks ist zu bemerken, dass kein Coéfficient, welcher zi 
Berechnung der Harnsiiure aus der Permanganatmenge bisher 
angegeben ist, einer einfachen Oxydationsgleichung zwischer 
diesen beiden Kérpern entspricht, und dass die gebriiuchtiche 
Zahl (1 com. '20 K MnO, = 3,75 mer. Harnsiure) ebenso em- 
pirisch ermittelt: ist, wie das Verhiiltniss von Kupferoxydul zum 
Zucker bet der Titration mit Fehling scher L6sung. Zur Aul- 
stellung eines solchen Coéfficienten sind daher h6chst sorgfiltige 
Lentersuchungen erforderlich. 

Ks schien zuniichst wiinschenswerth, zu bestimmen, woven 
die Titration abhiingig ist, besonders, ob sie genau ist; denn 
dann wiirde die Untersuchung beziiglich der Fallbarkeit de 
Harnsiure durch das Ammonsalz sich bedeutend einfacher ge- 


stalten. 


I. Titration der Harnsaure mit Kaliumpermanganat. 


Die von mir angewandte Harnsiiure wurde aus Schlangen- 
excrementen durch Auskochen derselben mit Natronlauge wihrend 
einiger Minuten, Fillen der. filtrirten L6sung mit heisser ver- 
diinnter Schwefelsiiure und Auswaschen bis zum Verschwinden de 
Schwefelsiiure hergestellt. Sie wurde durch dreimaliges Wieder- 
holenderselben Operation gereinigt, endlich mit Alkohol und Aether 
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vewaschen und bei 120° getrocknet. Die so erhaltene Siiure 
hinterliess keine Spur von Asche. Zwei N-Bestimmungen nach 
Kjeldahl ergaben 335,60 und 33,61°0 N, anstatt 33,33 °0 N, 

Verschiedene Mengen dieser Siiure wurden dann in einem 
Literkolben mit Hilfe von wenig Natronlauge in Losung gebracht 
und zwei bis vier Titrationen mit jeder Losung in folgender 
Weise ausgefthrt: 

100 cem. in einem 100 cem.-Kolben abgemessen, hierzu 
+~yccm, concentrirte Schwefelsiiure gegeben. Nach dem Erkalten 
der Mischung bis auf 60° wurde sofort die Titration mit genau 
eingestellter Permanganatl6sung  ausgefiihrt. Diese  Loésung 
wurde in jedem Falle in der Weise zufliessen gelassen, dass 
die einzelnen Tropfen schnell aufeinander folgten. Die letzten ein 
oder zwel Cubikcentimeter wurden etwas vorsichtiger zugegeben. 
Der Versuch zeigt sofort, wenn die Endreaction nahe ist, weil 
alsdann die Entfirbung der Permanganatlésung nicht ganz so 
nlotzlich vor sich geht, wie beim Beginne: trotzdem aber ist 
das Ende der Reaction ebenso scharf und genau zu erkennen, 
wie ber der Titration von Oxalsiiure. 

Die folgenden Zahlen geben das Mittel aus 2 4 Titra- 
tionen an: aber die Differenz zwischen dem = hoéchsten und 
niedrigsten Werthe wurde in keinem Falle tiber 1 mer. ge- 
funden: die gewOhnliche Differenz betrug nur O,f cem. Kalium- 
permanganatlosung, entsprechend 0,375 mgr. Harnsiiure: 




















Anvewandt . . . . . | 31,385 mer. | 34,87 mer. 38,70 mer. | 39,55 mer. 
ileal oss ks 31.37 34.86 , (88,53 |, | 39,58 mer. 
Angewandt .. . . . 42,50 mgr. 45,25 mgr. 47,70 ingr. 49,40 mer. 
efanden.,.... (4253 ,, 145,24 , [47,60 , | 49,77 
Angewandt . . . . . | 63,40 mgr. 65,10 ingr. 82,90 mgr. | 126,20 mgr. 
Gefunden. ... . . | 68,52 i 162.96. 8296 ,, 126,15 


Die Versuche scheinen mir zu beweisen, dass Harnsiiure, 
wenn sie einmal isolirt ist, mit absoluter Genauigkeit) durch 
Titration mit Permanganat bestimmt werden kann. Das con- 































































































stante Anwachsen der Harnsiuremengen zeigt, dass die (o- 
nauigkeit sicher auch hinausgeht tiber die Mengen, welche jy), 
Harne vorkommen. Es scheint ferner ein einfacher Bewejs. 
dass das Harnsiiurepriiparat rein war, man misste denn ap- 
nehmen, dass eine Verunreinigung vorhanden sei, welche gay 
dieselbe Beziehung zu Kaliumpermanganat hat, wie Harnsiiuy:. 
selbst, eine Annahme, welche ungereimt ist. 

Kine mikroskopische Untersuchung von Harnsiiure ij); 
selten viel Aufschluss iiber thre Reinheit, weil die Krystal: 
meistens etwas gefirbt und mehr oder weniger undurchsichtis 
sind. Ich nahm daher einen Theil derselben Harnsiiure. dj. 
zu den vorhergehenden Versuchen benutzt war, lOste sie jy 
kochendem destillirten: Wasser und liess die LOsung nach dey, 
Filtriren einen Tag zur Krystallisation stehen. Die so erhaltenes 
Krystalle waren nicht alle vollkommen  farblos, hier und dow 
war ein Krystall mit hellgelber Farbung zu sehen: doch zeigte 
alle Krystalle rectanguliire Blattchen, und es war kein Zweile! 
an ihrer Reinheit.!) Diese Harnsiiure wurde dann auf ein g- 
hiirtetes Filter gebracht, mit Wasser, absolutem Alkohol und 
Aether gewaschen und bet 120° getrocknet. 

508.9 mgr. dieser Harnsiure wurden in 150 cem. Wasse 
mit Hilfe von ein wenig Natronlauge gelést und 25) ccm. 
Schwefelsiiture hinzugegeben. Die ganze Losung wurde titrir 
und erforderte 82,1 com. Permanganatl6sung. 

Die PermanganatloOsung, welche seit neun Tagen nici! 
mehr kontrollirt war, wurde unmittelbar nach diesem Versuche 
in folgender Weise gepriift: 

In vier Versuchen wurde der Titer der Permanganatlosung 
mit Hilfe reinen metallischen Eisens festgestellt: die angewandte 
Permanganatl6sung entsprach im = Mittel 100,3°o0 einer 12 
Normall6sung. Vier weitere Titrationen wurden gegen eine 
frisch bereitete Lésung von Eisenammonsulfat ausgefiihrt: sic 
ergaben einen mittleren Werth von 100,20 1/20 Normallésung. 
100,25 %o, entsprechend 3,76 mgr. Harnsiiure, wurde demnacl 
als der Titer der Permanganatlésung angenommen. Die ober 
angefiihrte Titration der Harnsiiure hat demnach— ergeben 





1) Behrend u. Roosen, Ann. d. Ghem. Bd. 251. S. 250. 
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308.7 mgr. Harnsiiure. Hiernach ist es augenscheinlich, dass 
die Titration der Harnsiiure bei Abwesenheit) stOrender Sub- 
etanzen absolut verliissliche Werthe gibt. 

Bei allen in der obigen Tabelle angegebenen ‘Titrationen 
wurden, soweilt irgend moglich, dieselben Bedingungen 
innegehalten. Um aber wirklich brauchbar zu sein, darf 
die Methode durch geringe Aenderungen der Temperatur oder 
Menge an Schwefelsiiure nicht) beeinflusst werden. Blares 
und Denigeés!) haben gefunden, dass die Resultate der Ti- 
tration abhingig sind sowohl von der Concentration der Harn- 
siurelosung als der der Schwetelsiiure. Das ist nicht richtig. 
-oweit die Harnsiiure in Betracht kommt, wenigstens unter 
den obigen Bedingungen. Es mag ferner erwiihnt werden, dass 
die Resultate) von Blares-» und Denigés keine Bedeutung 
haben fiir die Art und Weise der Harnsiiurebestimmung, wie 
ich sie ausgefiihrt habe. Sie fiigten 1 bis 50 ccm. verdiinnte 
Schwefelstiiure (17,7 °%o Gewicht) zu 200 cem. Harnsiiurelésung: 
das Maximum an Schwefelsiiure betrug bei ihren Titrationen 
daher 4,25 er. Schwefelsiiure fiir 100 cem. Fliissigkeit. Bei 
meinen Versuchen war dagegen an Schwefelsiiure achtmal so 
viel vorhanden, als von Blares und Denigés im_ héchsten 
Faille angewandt war. 

Ich habe die Mengen an Schwefelsiiture variirt und ge- 
linden, dass 15 cem. concentrirte Schwefelsiiure fiir 100 cem. 
zu nehmen vielleicht zweckmiissiger ist. weil bei meinen Ver- 
suchen 200 cem. Schwefelsiiure  stets eine Temperatur von 
(O--75° erzeugten, eine Temperatur von 60° aber die wiinschens- 
werthe Anfangstemperatur bei der ‘Titration ist. Ich habe 
erner gefunden, dass bei Verminderung der Schwefelsiiure auf 
lO com. der Titerwerth der Permanganatl6sung nicht ganz 
derselbe ist als bei Anwendung von 15 oder 20 com. Schwefel- 
suure: aber anstatt dass der Coefficient geringer wird als 3,75, 
wie ihn Blares und Denigés gefunden haben (3,70), steigt 
er im Gegentheil an auf 3,78 mgr., und bei Verminderung der 
Schwefelsiture auf 5 cem. sogar bis 3,88 mgr. Harnsiiure, so 
dass er sich demjenigen Werthe niihert, welcher sich aus der 


1, Maly’s Jahresb. 17. (1887). 3. 208. 
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Zu 


Alloxan 





ergibt. 


Aber 


oleic. 


zeitig verliuft) die Entfiirbung des Permanganates zu langsy), 


und der theoretische Werth (4,20) 


erreichen. 


ist 


thatsachlich 


nicht 7 


Dies ist auch nicht néthig, in Anbetracht der ays. 


fallend genauen Resultate, welche man bei den erwiihnten }e- 


dingungen unter Anwendung des empirischen Factors 3,75 erly); 


Hopkins hat als die beste Reactionstemperatur 60° 9. 


funden, was mit meinen Erfahrungen iibereinstimmt, gletchwwol) 


kann die Temperatur von d0 


der 


Fiirbung, 


Resultate 


zu bewt 


rken. Bel 


rity 


verschwindet 


70° variiren, ohne eine Aenderuny 


welche die Endreaction angibt, zu schnell und. fe 


D0 ist der Endpunkt nicht ganz so scharf; mithin mag 55° 4). 


aye) 


werden, 


zu 100) cem. Harnsiiurel6sung von 20°, die ein 


als die beste Anfangstemperatur bei der Titration angegebe; 
I> com. concentrirte Schwefelsiure (1,84 spec. Gey 


wenlg Alka! 





aber «jp 


enthalt, hinzugeftigt erzeugt eine Temperatur von 60—-63°, ti 


die Titration 


absolut 


oibt 


verlissliche Zahlen. 


dann bei Zugrundelegung des Factors 3. 


II. Fallung der Harnsaure. 


/ 


1. Durch Sittigung mit Ammoniumehlorid. Weny 


Experimente geniigen, 
Harnsiiure durch Siittigung ihrer L6sung mit Salmiak eine ail 


um zu zeigen, dass die Ausfiillung ¢: 


fallend genaue und vollstiindige ist, wenigstens so weil Losung 


remer Harnsiure oder normaler Harn in Betracht kommen. 


Hi 


ersten Bestimmungen wurden mit' emer Losung von kiiutlicl 


Harnsiure gemacht, welche 70,43 mgr. pro LOO cem. enthie! 


Die | 


gemacht: 


a) Nach 


) 
) 


estimmungen 


der 


und 64.6 mer. 
b) Durch Siittigung mit Salmiak und Wiigen der’ freie 
Harnsiiure wurde gefunden 62.3 mer. and d8,8 mg! 


¢) Durch Séittigung mit Salmiak und Titriren wurden ge 


wurden 


Silbermethode 


Harnsiiure. 


auf drei verschiedene Arte: 


wurde gefinden 65.8 tng 


funden 62.5 mer. und 63.2. mer. Harnsiiure. 


Die 


Resultate 


sind nach 


Hopkins scher 


)} 


Method 


(bh und ©) etwas miedriger als nach der Silbermethode, aber die~ 

















































eden Versuch, nahm aber anstatt destillirten Wassers verdiinnte 
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Wifferenzen sind leicht erkliirt durch die Thatsache, dass 
Hopkins eine Correctur von 1 mgr. fiir 15 com. Mutterlauge 
ohne Waschwasser anbringt: die Correctur von Salkowskt 
| mer. fiir 20 com. Mutterlange plus Waschwasser) hat bei 
Jen obigers Versuchen um 3 mgr. mehr wie die Hopkin sche 
Covrectur ergeben. 

Werthvoll, wie die Arbeit von Hopkins ist, muss es doch 
hemerkt werden, dass er dureh Anwendung seiner Correctur 
eine Fehlerquelle eingefiihrt: hat, welche seine Resultate nicht 
sanz zuverliissig macht. Der Fehler ist) bemerkenswerth, weil 
ey auch in denjenigen seiner Versuche vorkommt, wo er die 
Genauigkeit der Titration von Harnsiiure mit Kaliumpermanganal 
heweisen will. Jede Correetur fiir wechselnde Mengen von 
Mutterlange und Waschwasser muss ungenau sein, und da ich 
her meinen Versuchen darnach strebte, eime solche zu ver- 
meiden, so habe ich nicht versucht, experimentell zu ermitteln, 
welche Correctur die richtigste ist. Aber dass zum wenlgsten 
die Hopkins sche Correctur sehr ungenau ist, habe ich in 
folgender Weise gezeigt: Nach dem = Abfiltriren) der Salzsiiure 
Mutterlauge von der Harnsiiure) und dem Auswaschen = bis zur 
volligen Entfernung der Salzsiiture wuseh ich die) Harnsiiure 
noch so lange Zeit aus, bis 1900 cem. chloridfreies Filtrat er- 
halten waren. Bei der Titration dieses Waschwassers  fand 
wh, dass es 3 mer. Harnsiiure enthielt. Dieser Versuch wurde 
dreimal wiederholt und in jedem Falle erhielt’ ich) annihernd 
denselben Werth. Dai zum Freiwaschen der Harnsiiure von 
Chloriden zum = Mindesten 50 cem. Fliissigkeit erforderlich sind, 
<> bedeutet das einen Fehler von 1.5 mer. Harnsiiure. Da ich 
erner gefunden habe, dass bei denjenigen Harnsiiurebestimmungen, 
wo am meisten Mutterlauge erhalten war, die geringsten Zahlen 


) gefunden wurden, so vermuthete ich, dass die Mutterlauge in 


Wirklichkeit mehr wie 1 mgr. Harnsiiure in 15 cem. enthielt. 
ch erhitzte daher eine Quantitiit Harnsiiture mit Wasser zum 


“eden und liess die Mischung tiber Nacht stehen. Dann filtrirte 
eich und fand durch Titration pro 100 cem. Filtrat) & mgr. 
| Hlarnsiture, entsprechend 1 mgr. in 12,5 com. Ich wiederholte 
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Schwefelsaure und fand jetzt 10 mgr. Harnsiture in 1000 ¢)), 


Filtrat. ; 
Dies macht es wahrscheinlich, dass Harnsiiure auch j) 
Salzsiure leichter léslich ist als in Wasser. Wenn wir da. ¢ 
Mittel aus den beiden letzten Versuchen fiir die Léslichkei 
der Harnsiiure in der HCl-Mutterlauge annehmen, wiirden ¢ 
1 mgr. fiir jede 11 cem. Fliissigkeit erhalten. = 16.5) ce), 
Mutterlauge plus 50 com. Waschwasser wiirden so eine Correct | 
von 3 mgr. Harnsiure ergeben. Hopkins Correctur fiir die. . 
selben Mengen wiirde ungefiihr 1 mgr. und Salkowski's ets. ( 
mehr wie 3 mgr. sein. \ 


Die niichsten Bestimmungen wurden an normalem Har & 
gemacht, ferner benutzte ich dieselbe Correctur bei beide ) 
Methoden und titrirte die Harnsiiure, anstatt sie zu wiigen, Ss) | 
erhielt) ich 


Nach Salkowski: 48,7 mgr., 49,6 mer., 48,9 mgr. 


Hopkins: ‘8,7 megr., 48,75 mgr., 48,8 mer. ty 

Hopkins» und Salkowski s Methoden sind beide i 
Bezug auf ihre Genauigkeit abhiingig von der Unloslichkeit de | 
Harnsiiure, die Harnsiiure ist aber nicht ganz unldslich. Hop ¥ y 
kins und seine Nachfolger versuchten diese Schwierigkeit durc! | 
direkte Titration der Salmiakfillung zu umgehen, aber de 


stOrende Einfluss der Chloride schien dies unmodglich zu mache 
Ich versuchte die direkte Titration der urspriinglichen Ammoniun- 
uratfillung auf einem anderen Wege zu ermodglichen. 


2. Fallung von Harnsaure durch Sattigung mit Ammoncarbonat 
oder Ammonacetaten. 


(iazé.)) der unter Leitung von Lambling arbeitete, ver- 





suchte die Harnsiiure durch Aussalzen, d. oh. dureh Sittigune 





mit irgend welchen Salzen zu fallen. Solche Versuche zu 
Aussalzen der Harnsiiure scheinen mir geringe principielle Be- 
deutung zu haben. Die Fillungen, welche erhalten werden. 
wenn Eiweisskérper, durch Siittigen ihrer Losungen mit diese 
oder jenem neutralen Salze niedergeschlagen werden, konuet 


1) Sur le dosage et l'acide urique. Thése de pharmacie, Lili 
Citirt nach Maly’s Jahresb. 1895. 
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nicht verglichen werden mit der Harnsiiurefiillung, welche beim 
sittigen ihrer Lésungen mit Salmiak entsteht. Wie auch 
mmer die Beschaffenheit jener Niederschliige sein mag, so ist 
es sicher, dass sie gewohnlich grosse Mengen des Salzes ent- 
halten, welches zur Fiillung diente. Der Harnsiiure-Niederschlag 
onthilt dagegen kein Salmiak und die Ursache der vollstiindigen 
A\usfiillung mit Hilfe dieses Reagenses ist wohl die bekannte 
Thatsache, dass das Ammonurat das am schwersten lésliche 
Salz von den bekannten Salzen der Harnsiiure ist. Man kann 
daher erwarten, dass andere Ammonsalze die Harnsiiure ebenso 
yollstiindig fallen werden wie Ammoniumchlorid. Werden jedoch 
. udere Salze, wie Kali-, Natron- oder Magnesiumsalze ange- 
: ) wendet, so entstehen jedesmal die harnsauren Salze dieser Basen, 
7 ind diese Urate sind alle leichter léslich als das harnsaure 
Ammon. Auch kann es keinen wesentlichen Unterschied machen, 
i das eine oder das andere Salz derselben Base angewendet 
wird, und wenn demnach Cazé fand, dass ein Natron- oder 
Kalisalz zur Fallung unzureichend ist, so ist zu erwarten, dass 
t! } dieanderen Natron- oder Kalisalze sich ebenso verhalten werden. 
Ks mag ferner erwiihnt werden, dass Caze annihernd richtige 
Kesultate erhielt, wenn er zugleich mit einem Salze etwas 
Ammoniak zur Fiillung anwendete. Die Ursache seiner besseren 
hesullate war dann aber natiirlich die Unléslichkeit des ent- 
‘ehenden harnsauren Ammons. 

Ms ist augenscheinlich, dass, wenn ein anderes Ammon- 
“lz die Harnsiiure ebenso vollstiindig fiillen wiirde, wie Salmiak, 
nan hoffen kénnte, ein Salz zu finden, welches weder fiir sich 
noch dadurch, dass es andere Koérper wie Harnsdure fillt, die 
irekte Titration der Fiillung st6rt: und so wiirde man eine 
Methode haben, bemerkenswerth einfach in der Ausfiihrung und 
i den Resultaten zuverlissig. Das Sulfat und Oxalat, welche 
on Cazé und Edmunds!) angewendet sind, fallen die Harn- 
‘wire vollstiindig, aber keines von diesen Salzen erfiillt) den 
Pobigen Zweck, das eine, weil es zu viele andere Substanzen 
i HTT, das andere, weil es Kaliumpermangonat ebenso schnell 


1 “>. 
32. 


Vide unter &., 
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oxydirt wie Harnsiture. Die beiden Salze, welche mir yv 
allen am meisten des Versuches werth erschienen, waren diss 
Ammoncarbonat und Ammonacetat: erstens, weil sie wenige 
ullgemeine Fillungsmittel sind als die gewOhnlichen anorganische 
Salze. und zweitens, weil Ammoncarbonat bet der Titration 
nicht st6ren kann und Ammonacetat es nicht) that. wie ju 
mich durch eimen Versuch tiberzeugt habe, indem ich bekanys 
Mengen von Harnsiiture bei Gegenwart von Essigsiiure titrirt 
Dass die Fallung der Harnsiure durch diese beiden Salze quan. 
litativ ist. wurde sofort ermittelt. 

Drer Losungen der oben benutzten reinen  Harnsiitr 
enthaltend 51,6 mer, 65,1 mer. und 126.2 mgr. pro LOO cer 
wurden dargestelll. Zweimal wurden je 100 cem. von jed 
Losing genommen und zu jeder Portion 25 er. fein gepulverte. 
Ammoncarbonal hinzugefiigt. Die) Mischungen wurden day 
eine Stunde lang zeitweilig umgerthrt und nach dreistiindigey 
Stehen filtrirt. Jede Faillung wurde dann in einen Kolben wy 
Hilfe von 100 cem. heissen Wassers gefiillt: die Mischunge wird 
eekiihlt, das harnsaure Ammon und der Ueberschuss an Amimon- 
carbonat zuerst durch ein wenig verdiinnte Schwefelsiiure zey- 
setzt, dann 15 cem. coneentrirte Schwefelsiiure hinzugefiiet wn 
sofort titrirt. 

Angewendet: 31,6 megr.; 03,1) megr.; 126,2) mgr. 
Gefunden: 31.17 mer.; 62,26 mer.; 125,61 mer. 

Die Filtrate von je zwel Parallelversuchen, im = Ganze 
etwa 200 cem. betragend, wurden aufbewahrt und in folgencd 
Weise titrirt: 50c¢em. wurden auf dem Wasserbade zur Vei- 
treibung der Hauptmenge des) Ammoncarbonats erhitzt. 1) 
Kolben wurde dann abgekiihlt, der Rest) des Carbonats di 
wenlg verdiinnte Schwefelsiiure zersetzt und endlich nach Zusil/ 
von 7.5) cem. concentrirter Schwefelsiiure titvirt. Der ers! 
Tropfen der Permanganatlosung gab keine Fiirbung, der zwei! 
Tropfen that es gewohnlich; und in keinem Falle blieb «i 
Kndreaction beim = dritten Tropfen aus. Eine gleiche Mens 
gesiittigter. Ammoncarbonatlésung, fiir sich in gleicher Weis 


hehandelt, wurde durch den ersten Tropfen Permanganat gett!) 


Das Mittel der sechs Titrationen, wie oben angefiihrt, erge 








dass ungefahr 1 mgr. Harnsiiure in) 100 com. Filtrat vor- 


das ZB handen war. 
ge Um mich noch sicherer von der Zuverlissigkeit der obigen 
he Resultate zu tiberzeugen, nahm ich weitere 50 com. von jedem 
10) Filtrate, brachte die Hauptmenge des Ammoncarbonats durch 
Ic Kochen weg und zersetzte den Rest durch ein wenig Salzsiiure, 
iti F dann fiigte ich ein wenig Magnesiumechlorid und einen miissigen 
It Veberschuss an Ammoniak hinzu. So erhielt ich eine Losung 
au. B® yon Harnsiiure in Magnesiamischung, wie sie zur Bestimmung 
der Harnsiture nach der Silbermethode erforderlich ist. Silber- 
Ir nitrat gab indessen keine Spur einer Triibung. Es war dem- 
‘nN » nach sicher, dass die Harnsiiure bei meinen Versuchen wenigstens 
ile) ebenso vollstindig entfernt worden war als es nach der Silber- 
ies methode geschehen konnte. Ob die Faillung durch Ammonium- 
al) ' chlorid eine noch. vollstiindigere ist, ist von Hopkins nicht 
Ft] erwiesen, 
nil Kine entsprechende Reihe von Versuchen wurde mil 
Ta | Ammonacetat ausgefitihrt. Von diesem Salze waren 50—60 er. 
on ER erforderlich zur Sittigung von 100 ¢cem. Lésung. Da das Salz 
wi- B® betrichthche Mengen freier Essigsiure enthilt, so war es noth- 
iT | wendig, eine ziemlich betriichtliche Menge concentrirten Am- 


moniaks hinzuzufiigen, um die Lésung alkalisch zu machen. 
Nieser Umstand zusammen mit der Schwierigkeit, das Salz 
wilzubewahren, schien mir ein Arbeiten mit ihm weniger an- 


A genehm zu machen. Ich titrirte daher nur die Filtrate, um zu 
i erinitteln, ob die Fiillung ebenso vollstiindig war wie die mil 
€r- Ammoncarbonat. Die Versuche ergaben, dass dieselbe ganz 
i -0 vollstiindig war. Eine spiiter ausgefiihrte Reihe von Ver- 
I suchen ergab mir jedoch einen besonderen Vorzug des Acetates 
a B® vor dem Carbonat, und dies veranlasste mich, das Reagens 
B® wieder aufzunehmen und mit ihm Parallelversuche bei der Be- 


‘timmune der Harnsiiure im Harn zu machen. 
di Die Xanthinbasen. — Die Aehnlichkeit in der Constitution 
M der Nanthinbasen und Harnsiiure!) liess vermuthen, dass diese 
I durch Permanganat ebenso schnell wie Harnsiiure oxvydirt 


. 1) EF. Fischer. Ber. a. d. chem. G. 1897. 5S. 549. 








werden konnten. Es war daher nothwendig, diese Basen yoy 
zwei Gesichtspunkten aus zu untersuchen, einmal, ob sie qj, 
Titration der Harnsiiure stOren, und zweitens, falls sie st6rend 
wirken, ob sie durch Ammonsalze tiberhaupt gefallt) werde;, 
Leider war ich nur in der Lage Xanthin, Hypoxanthin = und 
Guanin zu untersuchen. Diese © stellte ich theils sels: 
dar, theils stellte sie Herr Prof. Salkowski mir giitigst zy 
Verfiigung. Hopkins und Ritter nahmen an, dass Salmiak 
Xanthin ausfillt und dass das letztere dann die Titration stort. 

So weit meine Versuche mit Salmiak reichen, wird 
Xanthin nicht gefaillt. Doch habe ich mein Augenmerk_ nicti! 
weiter auf diesen Punkt gerichtet, auf Grund der Thatsache. 
dass Xanthin auf die Titration der Harnsiiure ohne Einfluss 
ist. Dasselbe gilt fiir Hypoxanthin; auch dieses stort. die 
Titration nicht. Guanin dagegen wirkt st6rend. 

Diese Thatsachen wurden auf folgende Weise ermittel! 
Bekannte Losungen aller dret Basen wurden hergestellt uni 
ein Theil derselben nach Zusatz von concentrirter Schwetel- 
siiure in derselben Weise wie Harnsiiure titrirt. Die erste 
Tropfen Permanganat firbten die Nanthin- und Hypoxanthin- 
ldsung. Beim Guanin war es anders. Das Permanganat wurde 
zuerst entfiirbt, wie bei der Harnsiiure: jedoch fehlte ein scharter 
Kndpunkt, so dass Guanin, obwohl es durch Permanganat oxvdit' 
wird, dennoch nicht neben Harnsiiure bestimmt werden kann. 

Um die Richtigkeit der obigen Angaben weiter zu priifen, 
titrirte ich Harnsiiure in Gegenwart der genannten Basen: 

Gehalt der Harnsiiure in der Lésung. . . . . . . . 441,45 mgr. 
Gefunden in Gegenwart von 948mer. Xanthin . . 41,29 
18.96 ,, ‘ . » 41,20 


~- 


7.  ., Hvpoxanthin 41,29 

15.00, a 41,29 

85 ,, Guanin. . . 41,84 

17,00, i ~ . 42,94 
Der stérende Einfluss des Guanins ist thatsiichlich sel 
vering, und da die Menge des Guanins im = Harne_ sichertic! 
eine minimale ist, wenn es iiberhaupt in allen Harnen  vor- 
handen ist, so kann der mégliche Fehler bei Harnsiiurebestim- 


mungen sicher vernachliissigt werden. Der Kérper ist) aber 
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jelleicht nicht mit) hinreichender Genauigkeit’ bestimmt. wund 
»< mogen Harne vorkommen, welche gréssere Mengen an 
Gaaunin enthalten. Tech untersuchte daher das Verhalten) von 
Guaninldsungen gegen Ammonsalze und fand., dass es durch 
das Carbonat, das Chlovid und Sulfat gefiillt wird. Nicht eine 
spur desselben wurde aber durch Ammonacetat gefiillt, und 
lies war die Ursache, wesswegen ich dieses Salz wieder als 
Millungsmittel der Tarnsiiure verwendete: und um so mehr. 
als ich fand, dass 25 er. desselben in) 10Qc¢em. Loésunge die 
Harnsiure cbenso vollstiindig tillen wie Sitttigunge mit Amieon- 
carbonat. 

Ber den unten angegebenen Harnsiiurebestimmungen ist 
edes Resullat das Mittel von zwei, bisweilen von drei Ver- 
suchen. Die Bestimmungen mit’ Hilfe von Ammonsalz wurden 
alle in folgender Weise ausgeftihrt: Zu 100 cem. Urin wurden 
d)Qor, Ammoncarbonat oder 25 gr. Ammonacelat genommen. 
Mit dem letzleren Salze wurde gleichzeitig concentrirtes Am- 
miomlak bis zur deuthehen. aber nicht starken  alkalischen 
Reaction hinzugegeben. Die Mischungen wurden dann wiahrend 
les Verlaufes einer Stunde gelegentlich umegertihrt, dann zwet 
oder drei Stunden stehen gelassen und filtrirt. Der Nieder- 
<hlag, gleichgilig ob evr durch Carbonat oder Acetat erhalten 
war. wurde mit gesiittigter Ammoncarbonatlbsung gewaschen, 
bis das Filtrat keine Reaction auf Chlorid) mit) Silbernitrat 
mehr gab. Die Niederschlige wurden dann mit 100 com. heissen 
Wassers in einen Kolben gespiilt, der Ueberschuss an Ammon- 
carbonat. durch verdiinnte Schwefelsiiure beseitigt, dann abge- 
kKiihlt, 15 cem. concentrirte Schwefelsiiture hinzugefiet und 
litrirt. Die Resultate sind ohne jede Correctur gegeben, obwohl 
die friiheren Versuche zeigten, dass Ammoniumurat nicht 
absolut unléstich ist und dass ungelihe tf mer. dem Endresultat 


Aiwefiegt werden miisste. 





Nach der Silbermethode!) . 2. 2). . . 45,0 Ingr. 


|. Normal-Urin. Durch Ammonecarbonat . . . 2... - 44,07 


1; Dieselbe wurde stets genau so ausgefiihrt, wie es in FE. sal- 
wski’s Practicuin der physiologischen und pathologischen Chemie, 
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angegeben ist. 


It 



























x Ur; Nach der Silbermethode 
2) Normal-t rin. 
Durch Ammonearbonat ...... 


‘ Ue; Nach der Silbermethode . . . 2... 2 478 ine, 
3. Normal-t rin. o 
Durch Ammonearbonat .....2.~:. wo.4 
Nach der Silbermethode . . . . . . 239.6 me 
1. Normal-Urin. Durch Ammoncarbonat .. .. . . . 38 
Ammonacetat ......-. - 39.8 


Nach der Silbermethode . 2... 0... 56,50 ye, 


». Leber-Urin. Durch Ammoncarbonat .. . . . . . 56,06 
Ammonacetat ....... .5d91 

Nach der Silbermethode . . . 2... . UL ine: 
6. Diabetes-Urin. Durch Ammonearbonat . . . . 2... LL58 
Ammonacetat ........ 411.53 


Nach der Silbermethode .o. .). 


7. leterischer Urin. Durch Ammonecarbonat . oo... 0. . =. 46.77 


. 

a 
wd | 
«a 
ve 


Ammonacetat ....... . 46,41 


leh omuss bemerken., dass bei der letzten Analyse bein 





iclerischen Tlarne Schwierigkeiten auftraten. obwohl die Resul- 
tate dadureh in diesem Falle nicht beeinflusst zu sein scheine 
da die Mittelwerthe gut tibereinstimmen. Die einzelnen Zahlen 


waren die folgenden: 













Nach der Silbermethode . . . . 3.0...) . 40.22 mer. — 46,04 ner 


Durch Ammonearbonat ..) 47.52 mer. — 48,05 mer. —- 44.79 mer, 
Durch Ammonacetat .o. 2... 2. 6. «46.96 mer. — 45.87 mer. 








Kine Sehwierigkeil ber diesem Harne war die. dass. dic 
Filling stark gefirbt war und dass die Firbung wiihrend de! 
Titration mcht vollsiindig verschwand, so dass es Mithe macthite. 
den Endpunkt der Reaction scharf festzustellen. Eine weitere 
Schwiertgkert bestand darin, dass das Ammoniumurat— sich 
nicht am Boden des Glases absetzte und, wenn es der Fall 









, 


war, oes schwer war, zu filtriren, und noch mehr, ein. klare 
Fillrat) za erhalten. Ich wiederholte die Analyse, indem. ict) 
den Niederschlag tiber Nacht sich absetzen liess. doch atch 
so war das Filtrat) nieht hinreichend klar. und der Versuch 


wurde daher nicht beendet. 
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3. Fallung der Harnsaure mit Hilfe geringer Mengen von 
Ammonsalzen. 


Die Schwierigkeiten, mit denen ich beim letzten Harn zu 
kiunpflen hatte, bestirkten mich in der Vermuthung, dass die 
Pillung der Harnsiiure durch die erwiihnten Ammonsalze in 
wenigen Minuten beendet ist, dass aber der Niederschlag Ofters 
«) fein vertheilt ist, dass etwas von demselben selbst durch 
sites Fillrirpapier hindurchgehen kann und gleichzeitig die 
Poren desselben verstopft und daher die Filtration verzogert. 
Nass dies der Fall ist, davon habe ich mich tiberzeugt, indem 
ch durch ein doppeltes Filter filtrirte und zwar schon 15 Minuten 
nach dem Zusatz des Ammonsalzes. Das Filtrat war vollstiindig 
Klay und blhieb es auch nach liingerem Stehen. Es war auch 
klar. dass die grosse Menge der Salze das specifische Gewicht der 
Mliissigkeit stark vermehrte und ein Absetzen der Fiillung ver- 
hinderte. Teh suehte daher zu entscheiden, ob das Zutiigen 
~-) grosser Mengen von Ammonsalzen einen wirklich bedeuten- 
den Vortheil briichte. 

Kdmunds') fand, dass Séittigunge mit Ammonsulfat eine 
oiistiindige Falling nur nach mehrtiigigem Stehen bewirke 
nd dass Halbsittigung mit) demselben Salze tiberhaupt keine 
Filling erzeuge. Dies Resultat schien mir so wenig im Ein- 
‘ling mit dem, was ber der Natur der Reaction erwartetl werden 
<olite, dass ich elaubte, dasselbe bis auf Weiteres vernachliissigen 
v konnen., 

Nachdem ich mich tiberzeugt hatte, dass geringe Mengen 
fon Salzen gerade so gut wie Siittigung wirken, fiel mir die alte. 
on Fokker?)-Salkowski®) zur Fiillunge der Harnsiiture an- 
gevebene Methode ein. Diese Methode beruht bekanntlich auf 
iy Unléshehkeit) des Ammonsalzes. Die Versuche. durch 
velche Fokker diese Unléslichkeit des Ammonsalzes feststellte. 
hd interessant. Ero war niimlich nicht im Stande, dieselbe 

eh Wiederfinden der ganzen angewandten Harnsiiure direkt 
A heweisen. weil sein Verfahren. das Urat mittelst verdiinnter 
lourn. of Physiol. 17, S. 451. 

- Pfliiger’s Arch. f. Physiol. 1875, =. 153. 

Virchow’s Archiv, 1876, 5. 401 
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Sulzsiiure zu zersetzen, selbst gréssere Fehlerquellen einschloss 
da er grossere Mengen Salzsiiure und Waschwasser gebrauchte. 






kr erhielt so die folgenden Resultate: 












Volum 






Menge Harnsdure Volum Menge Harnsiure 
ie NH, Cl-Loésung ‘ ‘ 
angewendet der Léisung ” wiedergefunden 
zugesetzt 












100 mer. 120 cem. D com. %2 meyr. 
100, LOO, Io « 35 


- 
‘4 







, 
( ") . 





{H) 










Cin die Loshichkeirt des Monoammonurates genau zu he- 
stimmen, machte Fokker Harnsiurelosungen und bestimimite dic 





Heansiiure zunichst wie oben. Dann fiigte er vor emer zweiter 





Parallelbestimmung der Harnsiurel6sung noch 100 com. Wasser 





hinzu: die Differenz zwischen beiden Reihen von Versuchen 





soll die Menge des in lOO cem. der Mutterlauge gel6sten Urate- 





ammgeber. 


























Menge Volum der 





Volum NIyCl- Menge Harnsiiure 
Harnsiureldsung |LOsung vor Zu- 





Loésung zugesetzt wiedergefunden 








angewanidt isatz von NHyCl 

20 ccm. 20 ccm. 10 cem. ID mer. 
20 SC, im wm 4 1+ 

DO cen, DO Cem. dy ecem. to) mer. 
rn .. 5 iD .. 45 

mM Hoy, i) Me, 
ad ccm, oO cem. ) ccm. +2 ingr. 
x .,, 150, 15 1.5 

OO cei, dO cem, dD cc, 100.5 mer. 
nm .. inp, im 92.9 4 
DO ccm, DO ecm. dD cem. 52 mer. 
a to ,, ID ,, BLD 








mgr. 














Es muss aullallen. wie) geringe Mengen von Salmiak 
Rokker angewendet hat. Er gibt nicht die Concentration der 
Salmiakl6sung an: doch selbst wenn sie gesiittigt wiire, wiirden 
i> com. nur d gr. enthalten, und mit’ dieser Menge fillt er dic 
Harnsiiure aus 165 cem. Lésune. und die beiden ersten Zahlen 
in seiner ersten Tabelle zeigen, dass selbst 5 cem., welche 
weniger als 2 gr. Salmiak enthalten, gleich @ut wirken. 

Die Fokkerschen Resultate sind bemerkenswerth eu, 
aber die Fehler, welche durch Waschen der freigemaechten 
Harnsitre bedingt werden, miissen nothwendig mehr oder 
weniger variren und die Zahlen konnen nicht innerhalb se 
veringer Mengen wie Lt oder 2 mer. legen. Fokker schloss, 
ebenso wie Hopkins, dass das Ammonurat absolut) unlostich 
ist. doch dies ist, wie ich schon gezeigt habe. nicht vollkommen 
richtig. Die Loslichkeit ist zu gering, um sie mit thren Metho- 
den bestimmen zu konnen: aber dies kann. leicht gesehehen. 
wenn die Losungen so beschatfen sind, dass sie titrirt werden 
konnen: 

Ks wurde eine Harnsiturelésing hergestellt, welche 61 mgr. 
in 100 cem. enthielf. zu 50 cem. dieser Losung wurden dann 
wechselnde. aber geringe Mengen von Ammonearbonat und 
Ammonacetat hinzugeftigt. Die Mengen an Ammonacetat 
schwankten zwischen 2.5 er. und 10 er: die des Ammon- 
carbonates zwischen 2.5 gr. und 7.5 gr. per 500 cem. der 
Harnsiiurel6sung. Die Zeiten. welche die Losungen  stehen 
blieben, schwankten zwischen 20 Minuten und 3 Stunden: 
aber es war keme wahrnehmbare Differenz in den Resultaten 
zu constatiren, so dass 2.5 gr. Ammoncarbonat nach 20 Minuten 
thatsiichlich dieselbe Menge und nicht mehr Ammonurat in der 
Losing zuriickliess, als bei Anwendung von 7.5 gr. Ammon- 
carbonat und nach zweistiindigem Stehen  zuriickblieb. Der 
Kndpunkt bei der Titration der Filtrate wurde im Allgemeinen 
mit dem vierten Tropfen  erreicht, bisweilen aber erst beim 
Hinften oder sechsten. Das Mittel von 12 derartigen Titrationen 
zeigte, dass 1.36 mer. Harnsiiure ing 500 cem. der Losung 
zuriickbhlieb. 


Diese Resultate beseitigen) die friiheren Bedenken gegen 
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andere Ammonsalze, wie Ammonchlorid oder Ammonsulfat ode 
ingend welche andere, welche aus dem einen oder dem andevey, 
Givrunde zweckmiissiger erscheinen modgen, als Ammonearbos! 
oder Ammonacetat. Ich habe die obigen Versuche wieder): 
mit dem Ammonsulfat, Ammonnitrat!) und = Ammonchlorid.2 
und zwar sowohl bei Harnsiiurelésungen in) Natronlauge al. 
auch bet Mischungen von Harnsiiurel6sungen mil Phosphat- und 
Harnstoffl6sungen, und ich fand, dass alle die genannten Salze 
die Harnsiiure in gleich guter Weise als schwerl6sliches Ammion- 
urat fallen. Eimige solcher Versuche bet denen ich gréssepe 
Mengen von Filtraten entweder unverindert oder nach vorits- 
gegangener Concentration titrirte, haben mir dann gezeivt, 
dass Harnsiiure bis auf ungefahr 1 mer. fiir 100 cem. Filtra 
durch Zusatz von 10°/o Ammonsulfat ausgefaillt wurde. 

Ks ist bemerkenswerth, dass, obwohl die Unlo6slichkei 
des Ammonurats schon vor 20 Jahren bewtesen war. die Me- 
thode der Harnsiiturebestimmung im Harn, welche aul jenes 
Higenschalt des Urates beruht, immer ungeniigend war und 
sich keer Beliebtheit erfreute. Fokker gibt eme andere Reihe 
von quantitativen Bestimmungen, thnlich den obigen fiir Harn, 
durch welche er zu beweisen scheint, dass, wahrend  harn- 
sires Ammonurat in Wasser unloslich ist, es wohl loslich is! 
in Harn: er erklirt dies durch die Annahme, dass die Haru- 
site im Harn in Verbindung mit anderen Korpern vorhanden 
ist. welche sie in Loésung halten. Ich glaube aber. dass er be 
diesen semen Versuchen emen Fehler gemacht hat, welcher 
mur zur Erklirung seimer Resultate hinreichend scheint. De 
Fehler besteht in der Anwendung eines grossen Ueberschusse- 
an Soda zum Zwecke der Entfernung der Phosphate. So wie 
freies Ammoniak im Ueberschuss das l6sliche Diammonitn- 
ural. so gibt wahrscheinlich eine betriichtliche Menge von Alkali- 
carbonatl mit wenig Salmiak das léslehe Natrium-Ammoniun- 


1 Salpetersiiure stOrt die Titrahion nicht. 


2) Ber Anwendung dieses sSalzes wurde nur. die Silbermethode 


zur Untersuehung der Filtrate benutzt. 














arat, welches der Bestimmung entgeht. Die Phosphate vorher 
yy) entfernen, ist gar nicht nothwendig. 

Bei Anwendung dieser letzteren Methode aul den Tarn 
sing ich in folgender Weise vor: 5 gr. fein gepulvertes Ammon- 
<alz wurden) zu dO cem. Harn gefiigt mit so viel Ammoniak. 
dass die Reaction schwach. aber deutlich alkaliseh war: die 
Mischune wurde dann zwer Stunden stehen gelassen. Das Urat 
-etzte sich in dieser Zeit mehr oder weniger fest an den Boden 
des Becherglases an und wurde beim Filtriren moéelichst spit 
aul das Filter gebracht. Zur Filtration wandte ich die Filter 
\r. 997 von Schleicher und Schill an, aber dies Papier ist sehr 
weich, und der Niederschlag darf nicht Einger als eine halbe 
Stunde auf demselben bleiben. oder es verursacht Schwierig- 
keiten, denselben vollstiindig in) die Titrirflasche = zu spiilen. 
Das Verfahren, das Urat mit dem Filter zusammen zu titriren, 
kann deh nicht empfehlen.?t) Das Papier stort die Titration in 
der Regel nicht, aber wenn die concentrirte Schwefelsiiure hinzu- 
veflel wird und das Papier selbst unter Wasser beriihrt, so 
wird ein’ Theil des) Papiers zersetzt und stort dann die A\us- 
lihrung der Titration. Das am zweckmiissigsten emnzuschlagende 
Verfahren in dem Falle. wo einige Theilehen des Urates nicht 
heruntergewaschen sind, besteht darin. heisse verdiinnte Schwetel- 
sire zur Titration anzuwenden, anstatt concentrirte Schwefel- 
sire zum Wasser zu geben. Ber der Titration fand ich aber 
keine Schwierigkeiten, wenn die oben angegebenen geringen 
Mengen von Ammonsalzen angewendet wurden. Der Nieder- 
<chlag setzte sich in jedem Falle schon in kurzer Zeit zu Boden: 
die liingste Zeit (zwei Stunden) war erforderlich bei Anwendung 
von Ammoncarbonat. eine Folge der fortwihrend aufsteigenden 
(.0.-Blasen. Die Faillungen wurden, wie schon vorher beschrieben, 
mit einer gesittigten Ammoncarbonatlisung gewaschen, bis das 
Miltrat keine) Chloridreaction mehr gab. Das Filtviren und 
\uswaschen erforderte im Mittel eine Zeit von 20> Minuten. 
Hie Niederschiige wurden dann mit heissem Wasser in einen 


Rg oe . ee . . . . 
Nolhen gespiilt und wie jiblich titrirt. Die unten angegebenen 


lL, Cazé Joe. eit. 
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Zalilen geben die Mittel aus je zwei Bestimmungen plus de 


Correctur von OD mer. fiir die Lobslichkeit des Urates. 


Nach der Silbermethode . . « « 19,43 mer. 
ure ‘arbon: 9 13 
eee ee Durch Ammonecarbonat . . . . . 19138 
Ammonacetat. . . . . . . 18.69 
Ammonnitrat. ... . . 18,86 


Aimmonsulfat .o. 0. 2.0.0. =. [85+ 


Harn 





Cin Farbstoff und Spuren von Guanin zu entfernen, machte 
ich Controlibestimmungen in folgender Weise: 

dO cem, desselben Harns wurden mit Hilfe von) er. Salmiak 
eerallt. filtrirt und. ohne auszuwaschen, mit 5O cem. heisse) 
Wassers in das Becherglas zuriickgespiilt. Dann wurden 5 « 
Ammonsulfat und ein wenig Ammoniak hinzugefiigt und ci 
Mischung noch zwei Stunden lang stehen gelassen. Der meister. 
theils weisse Niederschlag wurde dann gewaschen, wie gewolin- 
eh tittirt und 2>¢ 0.51 mgr. Harnsiituve dem Resultate hinzu 
gefiigl. Das Mittel aus zwei Bestimmungen vom oben angewer 
deten Harn gab 19.55 mer. Harnsiture. 

Diese Methode der zwetmatigen Fiillune sollte beim icte- 
rischen Tarne angewendet werden. der vorher Schwierigkeite: 
eemacht hatte: aber der Patient war inzwischen wieder her- 
eestellt. und es war nieht moéelich. einen gihnlichen Fall zi 
erhalten, so dass ich nicht in der Lage war. die Methode nach 
dieser Richtang ding zu priifen. 


Ber einem Kieberharn erhielt ich die folgenden Werth 


Nach der silbermethode .o. 0.0.0.0. >. - 26,66 mer. 
Durch Ammonearbonat .o. . 0.0... 27,58 
Ammonsulfat 2.0... ; - + « oo 

Aminonnitrat —. i ae ae a eo 

Ammonacetat . -. ... . . 26,1 


zwennalige Fallung (wie oben 


) 
, 
‘ 


angegeben) ... .. . . « 27.00 


Ks kénnten gegen die oben beschriebene. bequeme und 
schnell ausfiihrbare Methode zur Bestimmung der Tlarnsit 
in. Harn noch so lange einige Bedenken erhoben werden. al 
nicht die iibrigen” Nanthinbasen und andere Substanzen au 
ihe Verhalten zu Kaliumpermanganat und zi Ammonsalzen 











fein Mitfaillen der Nanthinbasen mit Ausnalime 
dex Guanins erscheint aber ausgeschlossen, da die Fiillung bei 


notersueht sind. 


(Gegenwart vou Ammoniak geschielht. in) welchem die Basen 
wemlich leicht: léslich sind. Das Vorkommen anderer Korper 
im Harn. welche gleichzeitig durch Ammonsalze in verdiinnter 
Losing fallbar und durch Permanganat oxvdirbar wiiren, ist 
bisher nicht) bekannt. 

Da weder Albumine noch Globuline nach den Angaben 
llofmeisters (Arehiv f exp. Path. u. Pharm. Bd. 25 |1888| 
Ss. 247) durch Zugabe von 10°o0 Ammonsulfat cefiillt werden, 
dart ich wohl vorliufig nachstehende Methode als die beste 
iy die Harnsiiurebestimmung angeben: Zusatz von Ammon- 
sulfiat bis zu 10 er. fiir 100 com. Harn. zweistiindiges Stehen, 
Waschen des Urates mit) zehnprocentiger Ammonsulfatlosung 
his zur Chilorfretheit: Titrirung des vorher gel6sten) Urates 
unter Zulfiiguneg emer Correctur von fo mer. zum Endresultat, 
Die allgememe Anwendbarkeil der Methode will ich selbst 
noch weiter priifen. 

Am Schluss der Arbeit méchte ich nicht verfehlen. Herrn 
Professor Salkowski fiir das Interesse und Wohlwollen. das er 
meinen Versuchen entgegengebracht hat. meinen besten Dank 
aliszusprechen, 


berlin. August 1897. 








Untersuchungen tuber die Proteinstoffe. 
II. Ein neues Verfahren zur Trennung von Albumosen und Peptonen. 
Von 


Dir. Ernst P. Pick aus Jaromeé?r  Bolmen:. 


Aus dea physiologisch-chemisehen Institut zu Strassburg. Neue Folge Ny. 4 


Der Redaction zugegangen am 16, Oktober 1897.) 


Die neueren Untersuchungen tiber Spaltung der Eiweiss- 
korper haben mit) zanehmender Klarheit) zu) der Erkenntnis- 
vefihrt, dass ein Einmblick in den Bau des Eiweissmolekiils v0 


der Wenntniss der letzten Spallungsprodukte allein nicht. 


erwarten steht, dass vielmehr dazu ein genaueres Studium «i 
beim Abbau auftretenden Zwischenprodukte, der als Albumosen 
und Peptone bezeichneten Korper, erforderlich ist. Die wicl- 
tigsten Arbeiten in letzterer Richtunge verdanken wir Kiihne') 


1) Kiihne und Chittenden, Ueber die niichsten Spaltungsprodukte 
der aiweisskérper. Zeitschrift: fiir Biologie, N. FL. Bd. bt. 1888, 8. 15" 

Dieselben, Ueber Albumosen. Zeitschrift fiir Biologie, N. FL. bd. 2 
Iss4, 5. U1. 

Dieselben, Veber Peptone. Zeitschrift. fiir Biologie, N. FL. Bad. + 
IS86. 8. 425. 

Kiihne, Erfahrungen tiber Albumosen und Peptone. Zeitschr' 
ir Biologie, N. FL. Bd. Pd. 1892. S. 1. 
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and seinen Schitlern Chittenden und Neumeister) welche 
vorzugsweise als spaltendes Agens die im = Uebrigen) cChemisch 
vicht eingreifend wirkenden Verdauungsfermente  benutzten. 
1) Vebereinstimmung mit anderwiirts beim Abbau der Eiwetss- 
korper, Zz Be durch Saure und Alkali, Wasser yon mehr als 
(08, gemachten Erfahrungen stellte sich dabei heraus, dass die 
yunachst entstehenden Produkte sich von der Muttersubstanz 
nicht dureh Reactionen iunterscheiden., welche auf eine Ver- 
~-hiedenhert der Constitution hinweisen, sondern durch Aende- 
cungen des molekular-chemischen Verhaltens, so der Coagulir- 
barkeit. der Fiillbarkert darch Wasser entziehende Stoffe, der 
Diffusibilitait, Aenderungen. welche wohl allgemem als Folge 
einer Verkleinerung des Molekiils aufgefasst werden. So ent- 
sehen bet peptischer Verdauing der wahren  Eiweisskorper 
vumiichst die nicht mehr durch Erhitzen coagulirbaren, aber 
noch durch Siitligung ngit Wochsalz oder Magnesiumsulfat fall- 
haven primiiren Albumosen, sodannm die durch Kochsalz nur bet 
Anwesenheit von Siiture oder besser dureh Ammonsulfat fall 
haven secundiiven Albumosen. endlich die durch Salzsiittigung 
iberhauptl micht mehr abscheidbaren — echten Peptone .7) 

Von diesen drei Fractionen kann die erste durch Diffusion 
weiter zerlegt werden in Proto- tnd Heteroalbumose. Fir die 
<ecundiren Albumosen und echten Peptone, soweit sre durch 
Popsinverdauung entstehen, wird zwar omit Vorliebe die An- 


nahme gemacht. dass es sich nicht um eimheitlche Substanzen, 


' Neumeister, Zur Kenntniss der Albumosen. Zeitschrift fie 
Nologie, N. FL. Bd. Oo, 1887, S. 381. 

Derselbe, Ueber Reactionen der Albumosen und Peptone. Zeit 
~chrilt fiir Biologie, N. BL. Bd. 8. 1890, 8. 32 ¢. 

Derselbe, Bemerkungen zur Chemie der Aibumosen und Peptone. 
Zeitschrift, fiir Biologie, N. F.. Bd. 6, 8. 267, 

Derselbe, Lehrbuch der phvsiolog. Chemie. IL Aullage, L897, Jena 
(ust. Fischer); daselbst S. 228 auch die jiltere Litteratur. 

“) Bekanntlich haben Lehmann, Briieke und andere Untersucher 

Y Kiihne die Gesammtheit der Verdaunngsprodukte, also Albumosen 

lit -echtes Peptone, unter dem Namen Peptone zusamimengefasst. em 


~prachgebrauch. der noch sehr verbreitet ist. 


sondern um Gemenge dhnlicher, aber nicht identischer Korpe 


handelt, allein diese Annahme. stiitzt sich vorwiegend auf ds. 
Hervorgehen aus zwei primiiren Albumosen und auf ein uy, 
gleiches Verhalten dem Trypsin gegeniiber. Eine Isolirung «i 
einzelnen Bestandtheile gelang nicht. Das jiingst von. Friinke|: 
zy Tsolirung der Deuteroalbumose mit Hilfe von Kupfersulfy 
und Ferroeyanbarvum angegebene Verfahren gestattet wohl ein 
Scheidung der primiiren von den secundiiren Albumosen, i! 
aber fir die Trennung der letzteren keine Anhaltspunkte: 
Der Versuch H. Schrétter’s.3) aus dem kiiuflichen Witte-Pepto 
durch Benzoylirung gut) charakterisirte  Derivate za erhalie 
hat zwar die Verwendbarkeit) des Verfahrens sicher geste! 
allem trotz sehr beachtenswerther methodischer Ansiitze keine 
Aufsehluss fiber die Natur der benzoylirten Stoffe gebracht. 
Dieser Sachlage gegeniiber erschien es nicht aussichtsto- 
neuerlich die fractionirte Trennung der im Verdauungsgemise 
auftretenden Albumosen und Peptone zu versuchen, zamal hier 
ein fiir diesen Zweck nicht gepriiftes Verfahren zur Vertiigun, 
stand, das sich auf verwandtem Gebiete. bei der Trennung vo 
echten Eiweisskorpern, gut) bewihrt hatte: die fractionin 
Filling mit Ammonsulfatlbsung. Der Vortheil des von tHol- 
meister und semen Schitlern Kauder,?) Pohl?) Lewith® une 


I Pros. Frinkel, Ueber die Spaltungsprodukte des Eiwetsses b 
dev Verdauung. -. Mittheilune. Ueber eine neue Methode der Darstelluns 
der Deuteroalbumose. 

Sitzungsberichte der k. Akademie der Wissenschaften ino Wie! 
Math.-naturw. Classe. CVI, Abth. Ib, Jali 1897. 

2) Friinkel spriceht consequenterweise von der Deuteroalbuinos 
in der Einzaht. 

5) Ho Schrétter, Beitriige zur Kenntniss der Albuinosen. Mona! 
hefte fiir Chemie, Bd. 14, 1893, S. 612. 

4,4. Kauder, Zur Kenntniss der Eiweisskérper des Blutserun> 
Archiv fiir experim. Patholog. und Pharmak., Bd. 20, 5. 411. 

5) Pohl, Ein neues Verfahren zur Bestimmung des Globulins 
Harn und in serésen Fliissigkeiten. Archiv fiir experim. Patholog. 
Pharmak.. Bad. 20. 5. +26. 

6) S Lewith. Zar Lehre von der Wirkung der Salze, T. Mittheru 
Archiv fiir experim. Patholog. und Pharmak.. Bd. 2#. 5. 1. 
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reyel) mit Erfolg angewendeten Verfahrens liegt, wie schon 
Kauder hervorhebt, in der Méglichkeit, die Concentrations- 
syenzen, innerhalb deren die Abscheidung einer Fraction erfolgt, 
sharf zu bestimmen, wiihrend die Methoden der Salzsiittigung 
my Voraussetzung haben, dass die Siittigungsconcentration mit 
enem Gehalt zusammenfillt, der zur Abscheidung der be- 
erade nothwendig ist, eine Voraussetzung, 


iillen. z B. bei der Ausfiillung von 


refflenden Substanz 2 
die in eizelnen — E 
(lobulin durch Magnesiumsulfat, zutreffen mag. in der Mehrzahl 
ler Fille aber, z. Bo bet dem Aussalzen) der primiiren  Al- 
humosen durch Steinsalz, das stets unvollstiindig bleibt. im 
Stiche liisst. Um die Salzconcentrationen genau zu bestimmen, 
hey denen die Abscheidung emzelner Fractionen erfolet, steigert 
man durch Zufuhbr von Ammonsulfat den Salzgehalt) bis | zim 
Beginn einer Tribune (untere Féillungsgrenze der bo Fraction), 
veht sodann mit dem Salzzusatz weiter, bis das Fillvat) von 
dem entstandenen Niederschlag bei weiterem geringen Salz- 
yusalz keine Fillung mehr eibt (obere Fiillungsgrenze der 
| Fraction). Bet weiterer Erhéhung des Salzgehaltes tritt) zu- 
Wichst keine weitere Veriinderune ein (Intervall zwischen den 
Fillungserenzen), dann aber erfolg@t) von einem bestimmten 
Punkte ab Tritbune (untere Fillungsgrenze der Th Fraction): 
nach vollsiindiger Ausfitllung liisst) sich neuerlich eine obere 
Pillingserenze (der IL. Fraction) sicherstellen, es folgt neuerlich 
ein Intervall. dann wird die Fiillungsgrenze der Uh Fraction 
erreicht us. f& bis zur volligen Siittigung mit Salz.  Natiirlich 
asst sich eine solche quantitative Bestimmung nicht an einer 
Probe durchfiihren, sondern erfordert mehrere Versuchsreihen, 
wie sie z. Bo. von Kauder und Lewith austihrlich mitgetheilt 
worden sind. Ueberdies muss, wenn die gefundenen Zahlen 
wi allgemeie Giiltigkeit’ Anspruch erheben  sollen, aut die 
Reaction der Fliissigkeit geachtet werden, weil bekannt ist, 
diss Aenderung derselben, z. B. Ueberfithrung von alkalischer 
nH sauere, die Fiillungsgrenzen sehr wesentlich verschieben kann 


1) Quantitative Bestimmung des Fibrinogens. Noch nicht publieute 


rsuchungen, 
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(4. B. beim Albumin). Ebenso verdient die Concentration 
der Ausgangslésung besondere Riicksicht, da, wie ebenfalls 
fiir Kiweissl6sungen festgestellt ist, hohe Concentrationen an dey, 
zu fiillenden Koérper die Fiéillungsgrenzen herabdriicken. 

Als Material tir meine Versuche diente das sogenannt: 
Witte sche Pepton. Da meine Untersuchungen nicht auf dic 
Untersuchung der Spaltungsprodukte eines bestimmten. reiney 
Kiweisskorpers, sondern auf die Anbahnung eines methodischiey 
Fortschrittes gerichtet waren, war die Wahl eines bequem in 
heliebiger Menge zugiinglichen Ausgangsmaterials von anniihernd 
eleichf6rmiger Beschaffenheit angezeigt. Dieser Forderune 
enisprach das genannte Priiparat, welches tiberdies den Vor- 
theil darbietet, besser als andere, dihnliche Handelspriparate 
bekannt zu sein, da es ber der Feststellung der Eigenschatten 
dev Albumosen und) Peptone des Fibrins direkt) Verwendung 
eefinden hat. Allerdings darf der Umstand nicht ausser Ach! 
velassen werden, dass seine Muttersubstanz, das Blatfibrin, nicht 
als reier Eiweisskorper angesehen werden kann, ferner, dass da- 
kiuthche Peptonpriparat cinen merklichen Salzgehalt aulweis!. 

Die Herstelluang der Lésungen geschah dureh Uebergiessen i 
heissemm Wasser. Gewohnlich loste sich das Pepton nach emigem stele 
auch ohne Umriihren leicht auf. die triibe Fliissigkeit wurde abkiht 
eelassen und von dem abgesetzten, feinflockigen Bodensatze ablilirn 
Dem kKlaren, alkalisch reagirenden Filtrate ertheilte ich die gewiinscht 
Reaction und filtrirte von der eventuell entstandenen Tribune nochimals al 
Zur Werstellung genau neutraler Losungen wurde tropfenweise mit ve 
diinnter Salzsiiure neutralisirt. Alkalische Reaction wurde so gewiil! 
dass je 100 com. des Filtrats 4 cem. einer mit dem gleichen Volume: 
Wasser verdiinnten) Atmmoniaklésung vom specifischen Gewicht O2'25 
enthielten. Saure Reaction wurde durch Zusatz eines bestimmten Volumens 
aniunonsulfatgesittigler Schwefelsiiture. von der 10 cem. im Stande waren 
I7 com. einer '1o N Natronlauge zu neutralisiren, zur genau neutralisirte! 
Mltissigkeit’ erzielt, dementsprechend aber der Zusatz neutraler Amion- 
sulfatlosung herabgemindert. Die Lésungen wurden in mit Watleptro; 
eul verschlossenen Kolben gehalten und liessen sich so, ohne zu sehinini 
eme Zeit lang aufbewahren. 

Als Fallaunesmittel diente eine kaltgesittigle Ammonsulfatlosune 
deren wiederholl vorgenommene densimetrische Bestimmung ein wo! 
von der Zimimertemperatur abhangiges schwanken des specifischen 


wichtes zwischen 1253—-12)55 ergab 
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Die Versuchsanordnung war wie bei Kauder. Pohl. Lewitth 
vt gewahlt, dass mittelst Biiretten allemal ein bestimmtes Volumen 
de Peptonlésung mit einer gleichmiissig zunehmenden Menge = des 
pvittigien Salzes gefallt und mit destillirtem Wasser auf das Gesanmmi- 
volumen von 10 cem. ergiinzt wurde. Die dabei eingehaltene Reihenfolge 
war: «Peptonlésung,» Wasser und Ammonsulfat; bei saueren Losungen 
wirde die salzgesiittigte Siiure erst zu der mit Wasser entsprechend 
prdunnten «Wittel6sung» hinzugefiigt und dann der sich ergebende Rest 
\;monsulfat zugesetzt. Die Concentration. ber der die erste bleibende 
rriabung eintrat, wurde als untere Fiillungsgrenze verzeichnet. Die 
Proben wurden, nachdem das Salz durch Hin- und Herfliessenlassen in 
der Eprouvette gleichmassig vertheilt worden war, gewohnlich ungefahr 
stunde stehen gelassen und dann durch ein doppeltes Papiertilter 
trirt, Oft gentigte 42 Stunde nicht zum vollstindigen Ausfiillen und es 
ussten die Proben) durch mehrere Stunden —- bis zu 2% Stunden 
sehen, bevor sie auf das Filter gebracht werden konnten. Das klare 
Filirat warde dann in den einzelnen Fractionen angepasster Weise auf 
nen efwa noch nicht ausgefiillten Rest der Fraction gepriift: es geschah 
es in der Regel mit.0,2—0,4 cem. gesittigier Ammonsulfatlosung, unter 
bestimimiten, unten niher angegebenen Verhiiltnissen, mit O.2—O.4 cem. 
sulvgesiittigter Saiure oder endlich durch Siittigung mit gepulvertem 
\nnnonsulfat. Daber zeigte das zuerst vollstiindig klar gebliebene Filtra! 
e beendigte Ausfiillune — die obere Fiillungsegrenze der Fraction — an. 
Iie so ernnttelten Fiillungsgrenzen eestatteten nun in’ einer. frisehen 
Peptonlésung die Abscheidung der betreffenden Fraction durch einen 
bekannten Salzzusatz: das Filtrat wurde dann in eleicher Weise auf die 
ichist schwerer fillbare Fraction verarbeitel. Naturgemiiss musste sich 
bel mil der fortschreitenden Ausfillung einerseits die Concentration der 
Witte-Peptonlésung» vermindern, andererseits der Salzgehalt, den die 
Filtrate durch die jeweilige vorherige Ausfillung erworben hatten, ver 
ossern, Um die Concentration an Pepton imdéghehst vergleiehbar zu 
-estalten, wurde, wo dies anging, die Peptonlésung in der Concentration 
| Menge genommen, dass sie der in der ersten Versuchsreihe an- 
-ewendeten 5% «Peptonmenge» von 2 cem. entsprach; in aihntiches 
Weise musste auch auf den Ammonsulfatgehalt der Lésungen Bedaeht 
ehommen werden, 


Der Einfluss der Concentration der Peptonl6sung wurde 
Wiech vergleichende Versuche mit 5°0. 10%. 15% und 20° 6 


Losungen ermittelt. 


Die beigegebenen Tabellen diirften im) Zusammenhange 
de Gesagten tiber die Versuchsanordnung ausreichend 
orientiren, 



































I. Vorgehen bei der Fractionirung. 


A, Bestimmung der Fiillungsgrenzen in 5°%o neutraley 


Losung. 


Versuchsreihe I, 





OF | , 

wlll Verhalten des Filtrats 
Pepton- Wasser.) Salz. : ; 7 
te Salzfillune. mit O2 com Bemerkune 
lOsuny, 


Ammonsulfat. 








COM, eem, ecm 
»? 7 1 keine Tritbung 
2 i 2 
2 Ss Me 
2 DA 2.4 f Unt. Pal 
2 D4 2 0 leiehite Opalescenz = vrenze 
| Fraction | 
2 a 2.4 ~tarkere Opalescenz 
? Dd s deuthiche Tritbung ~tarke Tritbung 
2 ib 32 Tritbung <chwichere Triibung 
beim Stehen deuthicher 
2 6 304 <chwache Triibung 
4 it 16 
2 i.2 36 | Opalescenz 
2 i i hiillunyg schwache Opalescenz 
2 3.8 +2 sehr schwache Opalese. Ob. Fallung 
’ 3.6 4 klar vrenze 
nach 1 estiindig. Fraction | 
= 3 iO Stehen treten 
2 2 ae leichte Nach- 
“ ‘ ’ triibongen auf. 
y ds ee 
2 2.4 4 pinerhalh 
2 2.4 6 |, Stunden aut- 
2 22 Ss | tretende zarte 
2 2 F Nachtriibungen, 
von da ab 
, ee! O2 keine Nach- 


triibung mehr. 

Aus dieser Versuchsreihe geht) hervor. dass bei einen 
Ammonsulfatgehalte) von 2.6 cem. in 10 cem. Gesammitlisuny 
ein Niederschlag, den wir vorliufig Fraction | nennen, zu falle 
beginnt, dessen obere Fillungserenze bei einem Salzgehalte vou 
t,% Com. liegt. Es findet sich hier eine auffillige Analogie tu! 
den von Kauder im Rinderblutserum gefundenen Fiillung-- 


grenzen des Globulins (2,7—4,% cem.). Behufs Untersuchiuny 


der weiteren Fractionen wurde die Fraction | in Analogie 1)! 
dev Globulinfiillung durch Zusatz des gleichen Volumens— kil!- 








sesiittigter Ammonsulfatl6sung abgeschieden, um so mehr, als 
die untere Fillungsgrenze der folgenden Substanz kein Hinder- 
niss dafiir bot. 

Die nach eimiger Zeit allmiihlich auftretenden schwachen 
Qpalescenzen sollen spater eine Besprechung erfahren. 


Versuchsreihe I. 
Aus emer neutralen 5° 0 Witte-Peptonl6sung wird die 
Fraction T mit dem gleichen Volumen. kaltgesiittigter Ammon- 
culfatlbsung ausgefallt und das nach J/e2stiindigem Stehen ge- 


wonnene halbgesiittigte Filtrat folgendermaassen gepriift: 





eee Verhalten der Filtrats 
Sittigt. \Wasser.! Salz. « : 
Salztillung. mit O.2 cem., Bemerkuns 


Ammonsulfat. 





mW CCM. CCM, 
+ (2) 3 3 (5)% keine Triibung 
, Vint. Fallungs- 
t 2 28 3.2 (3.2 > | 
. ag nes i grenze der 
2 2.6 3.4 (5.4 Spur Opalescenz | ' 
Fraction 
AR Y- 2.4 53.0 (9.6 Opalescenz 
+ (2 22 3.8 (5.8 starke Opalescenz 
: Ob. Fillung 
2 2 t (6 Priibung schwache Tribung { 
. ‘ nee 2 yrenmze ler 
1.8 i.2 (6.2 keine Triihung 
Fraction I} 
4 1.6 t.¢ (0.4 
c 1. +.6:6.6 


Die ermittelten Fillungsgrenzen der Fraction Tl reichen 
von D.4—6.2 ceom.: es ist daher eine *.3 gesiittigte Losung, 
welche etwa dem Verhiiltnisse 6.6 cem. Ammonsulfatgehalt) zu 
lO com, Gesammtlésung entspricht, mehr als hinreichend, die 


: Fo Fraction TP auszuscheiden. . 


Versuchsreihe HIT. 
Nachdem in der eben angegebenen Weise, also mit dem 


doppelten Volumen kaltgesittigter Salzlésung, die beiden ersten 


Die in Klammern beigegebene Zahl zeigt die der urspringlichen 
VW ; i 
"\ e-Peptonlésung entsprechende Menge an. 
2) Die zweite Zahl gibt den Gesammtsalzgehalt an, wie er. sich 


der Salzzusatz mehr dem Salzgehalt des halbvesiittigten Filtrates 
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Frachionen zur Ausscheidunge gelangt waren. wurde mit di 
Kiltrate die folgende Reihe aufgestellt: 








ge Verhalten des Filtrats 
ittigt. | Wasser Salz. ; = gegen Siattigung mit 
iltrat Salzfallung. gepulvertem Bemerku 
ened sila deat Ammonsulfat. 
6 (2 3 aC: keine Tritbung 
( “ 2 2 ' 
6 (2 1 8 (7 nach einigem Stehen Unt. Fa 
schwach opal. ? orey 
6 (2 OS $.2(7.2)  schwache Opalesc. Triibung | Fract | 
6 (2 0.6 34(7.4 starke Opalescenz 
6 (2 Oot .617.6) starkere Opalescenz 
6 (2 0.2 3.8 (7.8 Triibung 
6 (2 t (8 schwache Triibung 
| ito zunachst klar, nach Ob. Fa 
einiger Zeit leicht getriibt ren 
1.5 (OD 4. (9.5 dauernd klar Fracti 


Kinem eventuellen) Einwande. dass niimlich die) beid 
letzten Proben nur relativ. sehr geringe Mengen der urspriing 
lichen Witte-Peptoni6sung enthielten, schwache Tritbungen daly 
dev Bbeobachtung hiitten entgehen konnen, wurde durch folgende 
Versuch begegnet: 17.8 gr. trockenes Priiparat) wurde dives 
In 60 com. 23 gesiittigter Ammonsulfatlésung vertheilt und n 
dem in Losune gegangenen, nunmehr stark concentrirten Thi 
die obere Fuillungserenze, wie friiher, bestimmt. Es eregah si 
das gvleiche Resultat. Es folgt daraus, dass die) Siattigune 
einer neutralen Witte-Peptonlésung mit festem Ammonsulfat di 


| 


Fraction HE vollkommen anuszuscheiden vermag, ja, dass selb- 
eine etwas unter dem Sattigungspunkte stehende Concentratio! 
gente, 

Versuchsreihe LY. 

Kiihne’s und Neumeister’s Untersuchungen — lelive 
dass Ammonsulfatsiittigung in neutraler Losung kein albumo- 
freies Filtrat) zu erzeugen) vermag. Wir bedienten uns nib 
mehr neben Ammonsulfat der schon. frither erwihnten ammo! 


sulfatgesiittigten Schwetelsiiure?) als Fiuillungsmittel, indem \ 


1) Fine '10 N Schwetelsiure wurde heiss mit) Ammonsulla! 
siittivt, erkalten velassen und auf 410 N Natronlauge gestellf: 10 © 


esiittigten Saure entsprachen 17 ccm. ‘to N Natronlauge. 





dem. salzgesiittigten Filtrat die Saure in) den nachfolgenden 


Verhiiltnissen hinzusetzten. 






ID 




































Salz- Salz- 
siti gesattigte Salz- und Siaurefallung naegeninniine Meanie 
Filtrat Saure. salzgesattigter Saure gepriift 
cc Cc. 

2 | Tropten schwach opal. starke Tritbung 

2 0.1 Tribune schwache Tribung 

2 (2 starke Triibung klar 

2) OD Triibung 

2 8 ” 

2 | , 

9 15 schwache Triibung 

9 1.8 sehr sehwach opal. 

2 2 

2 3 

2 ‘ 

2 ) 

2 6 Klay 

2 7 7 

2 s 

1) ) 

Salz Salz- 
siittigtes gesiattigte : t Filtrat mit 0.2.05 com 
Piltrat Seure. Salz- und Siiurefallung, sebinentitiaion Stare genet 
Cem. ccm. 

i) (),2 schwach opal. stark trib 

q O.5 Triibung 

7 0.6 re erst schwache, spiiten 

stiirkere Triibung 

) 0.7 | - Spur Tritbung 

ay OS | starke Tribune klar 

o 0.9 

7 2.0 Ey 

9 wD | schwache Tritbung 










Opalescenz 

















Salzge- | Salzge- Salzge- Salzge- 
sattigt.  sattigt. siattiet. sattict. 
sc ‘ Salz- und Saurefallung. WAS a ee Salz- und Sdéurefalh 
Filtrat. Saure. Filtrat.| Saure. I rurefi 
Cem, ccm, ecm. eem,. 
| (2 Triibung 6 ().2 starke Opalescenz 
? (2 | 0.2 0 schwache Opalesceny 
) (2 Ss ().2 
{ 0).2 es {y 0.2 
) (2 starke Opalescenz 








Die Versuchsrethen a) und b) lassen fiir die Ausscheidune 
der Fraction IV ein bestimmtes Verhiéltniss zwischen der Filtvat- 
menge und der zugesetzten Saduremenge nothwendig erscheinen: 
die Ausfillung war am vollstiindigsten dann, wenn die zugefiigte 
Siiure ungefiihr 410 Volumen der Filtratmenge betrug oder 
nicht viel dariiber. War dieses Verhiiltniss nach oben oder 
nach unten zu (Tabelle ¢) bedeutend tiberschritten, so war eine 
vollige Ausscheidung nicht zu erzielen. 

Aus anderweitigen) Versuchen ging auch hervor, dass 
Reste der Fraction erst nach liingerem Stehen austfallen und 
sich daher 24 stiindiges Stehenlassen der Proben empfiehit. 

lim zu entscheiden, ob dieses) Verfahren thatsiichtich 
seeignet ist, auch die letzten Albumosenreste mit auszufillen, 
wurden 5O com. des salzgesiittigten Filtrats mit 5 cem. obiger 
sulzgesiittigten Schwefelsiiure gefaillt, die stark milchige Trii- 
bung nach 2% Stunden abfiltvirt, das Filtrat neutralisirt, ein- 
eeenot und mit t/1o Volumen der. salzgesiittigten Schwetfelsiure 
versetzt: die Fliissigkeit blieb klar. Eine zweite in gleicher 
Weise ausgefiihrte Probe ergab dasselbe Resultat. Es diirtte 
damit) eine moeglichst vollkommene Ausfiillung der Albumosen 
coewithrleistet sein. 

Das Verhalten der Fraction IV) gegen Siturezusatz konnte 
wohl geeignet sein, eine Aufklirung fiir den Befund Kiihne - 
zu geben, dass niimlich das saure, salzgesiittigte Filtrat) neben 
Pepton noch Albumosenreste enthalte, und eine Vereinfachi! 
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dey auf diesem Befunde basirenden Methode der Aussalzung in 
neutraler, ammoniakalischer und saurer Losung gestatten. 
Die nun folgende Versuchsreihe gibt die Fiillungsgrenzen 


dieser In saurer LOsung ausgeschiedenen Fraction IV wieder: 


Versuchsreihe V. 





Filtrat mit 








4 = .-| Gesattigte Ammonsulfat- 
; ES . Noe Salz- und pulver gesattigt 
ope asser,|\a~— 22} Ammon- 
== \ ; 3 is S ox und mit 0.2 ccm. Bemerkung. 
7a = ‘__— . ** Gee os os . 
race = *\sulfatlésung.. Siurefallung. gesittigter 
~ —T Sh ° . . 
=k Schwefelsiure 
gepriift. 
cm ccm. eem, ecm, 
| 
8 1.1 O09 8.) 1 erst nach 
2% stiindigem | 
Stehen eine 
| | 
geringe fein- | 
flockige Aus- | 
4 0.9 09 0.2 (91 scheidung. Unt. Fallungs- 
| grenze der 
s 0.7 09 | 04 (93 sehr schwach | Opalescenz Fraction LV. 
opal. 
8 05 O09 | O6 (9D) schwach opal. schwache Triibg. 
s 0.3 09 | OB (97 stark opal. | Spur Triibung 
| Die obere 
| Fallungs- 
grenze er- 
S 0.1 09 1 (9,9) fast klar 
scheint 


beinahe er- 





reicht. 


Ks zeigen diese Versuche, dass eine Verdiinnung von 
lO com. gesiittigter, saurer L6sung mit O,1 cem. Wasser die, bei- 
hahe vollstiindige Fillung der der Fraction IV) entsprechenden 
Albumose nicht) beeintriichtigt, andererseits  liefern = sie einen 
auf anderem Wege erbrachten Beweis fiir die Richtigkeit des 
oben gefundenen Siiurezusatzes. 

b. Bestimmung der Fillungsgrenzen in 5%o alka- 
lischer Lésung. Die in gleicher Weise wie bei neutraler Reac- 
lion vorgenommenen Untersuchungen mogen hier nur kurz Er- 
Wihnung finden, da die gefundenen Fiillungsgrenzen nur eine 
veringe Abweichung von denen der neutralen Losungen  bieten 
ind keineswegs ein bedeutendes Hinausschieben der Siittigungs- 


1!) Entspricht der Gesammtsalzmenge. 
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punkte, wie ich anzunehmen geneigt war, darstellen. Woh 
aber glaube ich, eine zeitliche Verzogerung der Ausfiilliuns 
bemerkt zu haben, weshalb vor dem = Abtiltriren der einzelney 
Fractionen (besonders der Fraction | und Il) ein 24% stiindiges 
Stehenlassen der salzgefiillten L6sungen rathsam erscheint.  Dje 


Ergebnisse der Versuche sind folgende: 





Fraction [| Fraction IL Fraction {[]| 








Untere Fiillunesgrenze . oo... 2.4 2.8 7.4 


Obere Fiillungsgrenze . oo... 4.4 6.2 95 


(. Bestimmung der Fillungsgrenzen in 3° 0 saurer 
Losung. Wie ftriiher mitgetheillt worden war, wurde die siature 





Reaction stets in den erst neutralisirten Fliissigkeiten hergestellt- 





eine Ausnahme macht die erste der nun folgenden Versuchsreihen, 
bei welcher die urspriingliche schwach alkalische Reaction vo 
dem Ansituern beibehalten blieb. Wir bedienten uns daber des 
ber der lsolirung der Fraction TV) gefundenen Saureoptimumes, 
iIndem wir mit J10 Volum ansiiuerten, so zwar, dass das Ge- 
sammetvolumen der Losung die Siture mit) inbegriffen 


1O com. betrug, 


Versuchsreihe VI. 











PS i be Salz- | Gresatt. noe: Verhalten des 
Pa i gesiittig. Ammumon- — Salz- und liltrats gegen p : 
— = Siaiure. | sulfat. Si assaaii Saurefalhaing, a 
i, oe Ammonsulfat. 
com eem. com, eom, com, 
2 t3 og 0.9 keine Trbh g, 
2 6.9 og 0,2 i > ‘eae Fillungs 
) 6.8 0.9 03 1:2 sehr schwache grenze det 
Opalescenz | Fraction | 
2 6.6 a) OD 1.+ 
2 6.4 09 ().7 1.6 schwach. Opal. 
2 | 0.9 1 1.9 Opalescenz 
2 Df oO 2 29 Tritbung Triibung 
2 it od 3 39 Opalescenz 
2 3.9 0.0 3.2 +1 Andeutung 
von Opal. ( Ob. Fallungs 
2 3.7 TA bot i klar grenze d 
2 1 od 3.8 t.7 Fraction | 


von da ab klar 











PHY 






























Das Fillungsgebiet der Fraction | wird demnach in saurer 
Fosung erreicht an der unteren Grenze bet einem Ammon- 
clfatgehalt von 1,2 cem. aut 10 cem. Gesammitlésung, an der 
oberen bei einem Verhiltniss von 4.3 cem.: 1O>cem. 
Versuchsreihe VII. 

Z7u diesen Versuchen fand eine neutrale Lo6sunge Ver- 
wendung, aus welcher die Fraction | durch Ausfillen mit dem 
sleichen Volumen Ammonsulfat entfernt worden war. 





Ammon- 





ange so Salz-  Gesitt. , Filtrat gepriift 
=H 7 bee sulfat Salz- und ; 
/ gvesittig. Ammon- mit 0.2 cem., : , 
a 3 im Bemerkung 
= @ = Siure. | sulfat. ' Siiurefallung. Ammonsulfat. 
= ¢ (ranzen. 
nt. ccm, CccHi. ecm. cem, 
2 tI 0.9 1 (3 3.0 keine Triibg. 
: (2 3D OY 1.6 (3.6 td ‘ban Fiillungs- 
) 1 OY L838 +.7 sehr schwache yrenze der 
Opalescenz | Fraction Hf. 
+ (2 3A 09) 2 (4 ‘0 Opalescenz  schwach opal. 
? oi O. 2.4 (4.4 ae sehr schwach 
opal. 
to? 25 ag 2.6 (4.6 5,3 Andeutunyg 
yon Opalese. 
2 ya oy 2.8 (+.8 4 
+12 2.1 0.9 3 (5 a9 Triitbung klar nach ; 
a Ob. Fallung 
2% Stunden 
; yrenze adel 
Nachtriibunyg 
Fraction IL. 
2 ‘9 O.9 a2 the 61 x 
¢ (2 Ly 0.4) 3,4 (3.4 6.3 
t (2 1.5 oO 3.06 05.0 6.5 
2 1.3 Oo. 3.8 (9.8 O44 
t (2 1.1 O09 t (6) 6.0 
2 O.1 og te 2 


ks ergeben sich Ineraus folgende Verhiiltnisszahlen der 
Mnmonsulfatsiittigung: 4,7 cem. Ammonsulfat: 10 com. fiir die 
untere und 5.9 cem. Ammonsulfat: 10 cem. fiir die obere Grenze. 


Versuchsreihe VIIT. 

Kine neutrale 5°o Witte-Peptonlésung wurde mit dem 
doppelten Volumen kalt gesiittigten Ammonsulfats versetzt und 
das Filtrat der also von der Fraction | und IL befreiten Losung 
nachtolgend verarbeitet : 
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Ammon 





3s tem .;| Gesatt Filtrat gepriift 
; = : 3 : : tae — Salz- und mit 0.4 ccm. lion 
sli = wee 8 sulfat. |... Siurefallung. gesattigt om 
rn = ap Gaanzen. S : 
e Ammonsulfat, 
com ccm. ecm, ccm. ecm, 
6 (2 a4 o. t +. keine Triibg. 
6 (2 21 0.9 1 (5) 59 | 
6 (2 1 0 1,2 (5,2 6.1 -— a Fiallune. 
6 (2 i? 09 1,415.4 65 | Andeutung grenze dey 
von Opalesc. | Fraction UH] 
6 12 1.5 on 1.6 (5.6 b5 Opalescenz opal. 
6 (2 1! 0.9) 2 (6 6. Triibung opalescent 
6 (2 TAD 0.9 2.2 (6.2 7.1 Spur opal. 
G (2 0.7 04) 24 (6,4 roe starke Triiby. 
(2? 05 oO 26 (6.6 7.0 stirkere Triib. Ob. Fallune- 
grenze dey 
6 (2 O3 0.9 2x HN 7.7 klar nach | Fraction HI 
6 (2 Ot oO 37 7.9 24 Stunden 


\ Nachtriibg. 


Kine zweite gleiche Versuchsreihe wurde vor dem Fil- 
triren der einzelnen” gefiillten Proben ca. 40 Stunden beliufs 
volilstiindigen Absetzens und Vermeidung von Nachtriibungen 
stehen gelassen: withrend die untere Fillungserenze der eben 
gefundenen analoge Verhiiltnisse ergab (6,3:10), konnte die 
obere aus dem Verhalten der Filtrate tiberhaupt nicht ersehen 
werden, da diese auf Ammonsalzzusatz vollstiindig klar blieben. 
Es war nur modglich, als Massstab der beendeten Ausfiillung 
das Maximum der Triibung der unfiltrirten Proben anzusehen. 
Diese stirkste Triibung war erreicht ber einem Gesammtzusatze 
von 6.90 com. Ammonsulfat und schien von diesem Punkte aus 
nicht mehe zuzunehmen: bedenkt man aber, wie wenig Unter- 
schied in der Dichte der Tritbung die geringen erst ber den 
foleenden Proben ausgefiillten Albumosenreste fiir) das Auge 
bedeuten, so diirfte man wohl berechtigt sein, die obere hier 
thatsiichlich bestehende Fiillungsgrenze in die Nahe der aus dev 
Tabelle ersichtlichen (7.7 cem:10 cem.) zu riicken. — Dev 
Uinstand, dass die Filtrate durchwegs klar blieben, obwohl tn 
den ihnen entsprechenden Proben die Triibungen) zunahmen., 
mag seine Erkliirung finden in der eigenthiimlichen Form der 
Abscheidung der Fraction Hl als élige  zusammentfliessende 
Tropfen, welche auf dem Boden des Probirglases haften: dic 
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in den Filtraten enthaltenen geringen Reste bleiben dann bei 
der hier gegebenen Concentration infolge der geringen Brechungs- 
diflerenz der Medien unsichtbar. Es ist daher die Fraction II 
in saurer LOsung in einem Verhiiltniss von 7,7 com. Ammon- 
culfat: 10 cem. der Gesammtlosung auszufiillen. 

Die Fillungsgrenzen der Fraction IV, welche nur in saurer 
Lisung zu isoliren ist, da sie ja nur aus der ammonsulfat- 
vesiittigten neutralen Losung durch Siiure gefiillt) wird, sind 
hereits dureh die Versuchsreihe Vo gekennzeichnet. 

Der Uebersicht halber seien die Fiillungsgrenzen der 
Fractionen T-TV in neutraler und saurer Losung nebeneinander 
cestellt: 





Fraction |] Fraction Il} Fraction Wl] Fraction lV 


neutr, saure fneutr.) saure Preutr. saure | coure Lose. 














Lésg. Loésg.} Lésg. Lésg. | Loésg. Losg. 
Untere Fillungsgrenze .]2,61) 1,2 | 5.4 4,7 | 72 65 95 
Obere Fillungsgrenze .7442) 4,8 | 62 59 | 95 77 9.9 





Kin Blick auf diese Tabelle lehrt, dass in Bezug auf die 
Fraction | ound dE dem Ammonsulfat in saurer Losung eine 
stirkere Wirkung zukommt, als bei neutraler und bei der mit der 
neutralen sich fast gleichartig verhaltenden alkalischen Reaction. 
Die Fraction I beginnt sich in saurer L6sung ebenfalls viel 
Hither auszuscheiden, doch ist auch ihre obere Fiillungsgrenze 
relativ bald erreicht, so dass zwischen dieser und der unteren 
Fillungsgrenze der IV. Fraction ein verhiiltnissmiissig breiter 
/wischenraum bleibt. Es lag nahe, daran zu denken, inner- 
hall) dieses Intervalls eine Albumose isoliren zu kénnen, welche 
In der neutralen und alkalischen L6sung modglicher Weise 
gleichzeitig mit der Fraction Hl ausfiel und so der Beobach- 
ting entging: doch gaben die diesbeziiglichen Versuche keinen 
Anhaltspunkt fiir diese Annahme. 


1, Die zur Erreichung der unteren und 2) der oberen Fallungs- 


orenze nithige Anzahl von Cubikcentimetern Ammonsulfat auf 10 ccm. 
fresammftlosung. 
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D). Verhalten der Fillungsgrenzen gegeniiber dem 
Wechsel der Concentration. 

Als Paradigma wiihlten wir die Fraction I, deren Fiillungs- 
erenzen in 10°). 15°, und 20°, Fliissigkeiten nachstehende 
Versuchsreihen zeigen : 

Versuchsreihe TX. 
Neutrale 10% Peptonlésung. 














(resitt. ze ‘ 
10 Filtrat mit 0.2 com, 
© teens Ammon 
Lisung. | "| sulfat- Salzfallung. vesiittigter Ammonsulfat- Bemerknng 
lOsung - aca 
sips losung gepriiff. 
Carer. CC. CCM, 
2 7 1 keine Triibung 
2 6 » Unt. Fillungs- 
x grenze der 
2 D8 2,2 schwach opal. | ut 
Fraction | 
2 ow 2.4 opal. 
2 D 3 Triibung 
2 t.4 53.6 
2 +2 3.8 stark opal. 
2 ' ‘ » schwach opal. 
2 3,8 +,2 , \ beim Stehen 
val iO 
2 3.6 ii , f starker | Ob. Fallungs- 
2 34 +6 Klar l grenze det 
2 4.2 ‘8 :, . nach lingerem Fraction | 
2 3% ) > Stehen Nach- 
2 2.8 2,2 » F | triibungen 
z 20 rt » 
2 24 5.6 . klar, keine Nachtriibung 
. ‘ " 
Versuchsreihe X. 
T os iy 0 ) ™ » 
Neutrale 15°) Peptonlésung. 
Gresatt. Filtrat + 09 
= ‘ 0.2 ce 
"a “ Penne iltrat mit 0.2 cem. 
Wasser, ; _ ee : 
Losung. sulfat- Salzfallung. gesittigter Ammonsulfat- Bemerkunyg 
lOsung, es a 
ldsung gepriift. 
ccm, CCH. ceem, 
2 7 1 keine Triibung = 
r 6 Unt. Fallungs- 
, rs vo opal grenze der 
2 23 al. ia 
aerlon t 
2 4.6 t+ Triibung Spur opal. ; 
i . — Ob. Fallung: 
é Be t.b , 3 
) 20 os grenze det B 
2 3.2 r <lar 
. - 7 —_ ‘: | Fraction | ; 
2 8 5 , nach langerem a 
2 2.8 5.2 Stehen Nach- 








triibungen 


klar. keine Nachtriibung 
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Versuchsreihe XI. 


Neutrale 20°, Peptonlosung. 





Giesatt. ‘: . 
hei Filtrat mit 0.2 cem. 
Wasser. sulfat- Salzfallung. gesittigter Ammonsulfat- Bemerkung 


Os uv ° e 
losung. losung geprift. 








tl ccm. cem.,. 
2 79 05 schwach opal.t) starke Opalescenz 
2 7 | 
‘ Unt. Fallungs- 
2 6 = | 
grenze der 
2 58 2,2 stark opal. ? | " ti I 
“raction 
2 6 2.+ 
Z 2 2. 
Y ‘ i Triibung opalescent 
) 3.8 +2 schwicher opal. = 
iy Ob. Fallungs- 
2 3.6 t,t schwach opal. pres 
} grenze aer 
) 3.4 t.6 klar ‘ ; 
i Fraction L 
) 3.2 iS 
? 3 a spater uuf- 
, Ds 52 tretende Nach- 
2 26 5.4 triibungen 
2 2.4 D6 
2 2,2 rs 
2 2 6 Fallung | klar. keine Nachtriibung 


Die Resultate sind ber allen 3 angefiihrten Concentrationen 
in Bezug auf die Fillungsgrenzen beinahe dieselben und stehen 
auch in Vebereinstimmung mit denen der 5°, Lésung. Wenn 
wuch diese Ergebnisse direkt nur auf die Fraction | Bezug 
haben, so machen sie es doch unwahrscheinlich, dass die hier 
in Betracht gekommenen Concentrationsgrade im Stande wiiren, 
die Fillungsgrenzen der iibrigen Fractionen erheblich zu beein- 
flissen. Inder That lassen, wenn man von geringen Schwan- 
kungen absieht, auch die folgenden auf die Fraction IV) sich 
heziehenden) Versuchstabellen diesen Schluss gerechtfertigt er- 
~cheinen: doch muss natiirlich die Méglichkeit, dass sich die 
(renzen bei sehr hohen, hier nicht) beriicksichtigten Concen- 


‘ratlonsgraden iindern, offen gelassen werden. 


'; Die Opalescenzen in den drei ersten Proben entsprechen Verun- 
reinigungen, welche bei der Bereitung der Lésung von dem Filter in 
lieser Concentration nicht ganz zuriickgehalten werden konnten und 
(ie Klare Fliissigkeit tibergingen. 
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Versuchsreihe XIL (Fraction LV). 
Neutrales, ammonsulfatgesittigtes Filtrat einer 10 
Peptonlosung. 








10 "jo Salz- Gesitt, Ammon- 7" 
zalz gesatt. ulfat) Salz- und Saur ovnninudiowe 
— Tasser.| ” .| sulfat Salz- dad Saure- 
Wasser. Schwe- Ammon & Ammonsulfat- | Bopyort 
gesatt. sulfat. im fallung. sttiot sin 
Pie mulver gesattigt. 
Filtrat felsdure. (ianzen. ; 
ccm. ccm. Cc. CC. 
:' : klar. nach einiger wnitere fay 
s ov $.! i ba = 
Zeit Spur opal. lungsgre) 
s Og O49 0.2 91 schwach opal. oo d. Fract.1\ 
& 05 0.9 0.6 Wd stark opal. 
. 03 0.9 O.8 Q7 opal. ob. Gre 
ae | sehr schwach beinah 
s 0.1 09 1 94 Priibung 
opal. erreich 


Versuchsreihe XIIT (Fraction IV). 
Neutrales ammonsulfatgesittigtes Filtrat einer 20° , 
Peptonlosung. 





Salz- = ‘ 
20% | ar Ammon- Filtrat mit 
| gesitt. | Gesitt. | | 
salz- Ww i |“ sulfat joo). und Saure-| Ammon- 
asser.) Schwe- on- ; alz- Si , , il 
gesatt. | | enncnee im sulfat- | Bemerkuny 


‘e]- fallung. 
Filtrat, | ” sulfat. (ranzen, pulver 





saure, a 
vepriift. 
com, com, com, cem, com. 
zunachst klar, 
S 1.1 oOo 8.0) i 
; 98 nach langerer 
s og oO. O.2 v, ae i 
I Zeit opalescent untere Grenz 
| der Fraction 1 
5 Ol | Of 1 ey Triibung stark opal. obere Gren 


noch nicht 


erreb hit 


Ankniipfend an die vorhergehenden Versuchsreihen mochte 
ich noch der Nachtriibungen gedenken, welche bereits in der 
Versuchsreihe | im Anschluss an die obere Fiillungsgrenze der 
Fraction | auftraten und die auch in der 10° 9, 15°) und 20° 
neutralen Losung, sowie bei Bestimmung der Fallungsgrenzen 
dieser Fraction in ammoniakalischer Losung zu finden waren. 
Sie fielen ganz allmihlich aus, zuniichst schleierartig, dann als 
dichtere. Opalescenzen nach einer Zeit: von 1/2 Stunde bis 











— POH 


Stunden und auch spiiter (bis zu 2% Stunden) innerhalb be- 
-timmter Grenzen, die nach unten zu mit der Ausfillung der 
Fraction | zusammentielen, nach oben zu dem Ammonsulfat- 
vehalt von d,4, 5,6, 5,8 und 6 com. entsprachen. Es konnte 
hei der Regelmiissigkeit des Auftretens dieser Nachtriibungen 
der Verdacht, dass es sich hier um eimen langsamer austallenden 
Rest der Fraction | (vielleicht Theile der Heteroalbumose (|siehe 
unten|), handle, nicht ohne Weiteres von der Hand gewiesen 
werden. Dies zu entscheiden, wurde in einer aus ungefiihr 
30 or. bereiteten neutralen Witte-Peptonlésung die Fraction | 
ausgelilll, sogleich abfiltrirt und das Filtrat zum Theil gegen 
die Wasserleitung dialysirt, zum Theil durch liingere Zeit 
(ca. 48 Stunden) stehen gelassen. Letzterer Theil zeigte nach 
2; Stunden eine diffuse, milchige Triibung, die sich nicht ab- 
filtriren liess. Die Fliissigkeit wurde bis zum vollstiindigen 
Klarwerden mit. Wasser verdiinnt, so zwar, dass man eine 
'y gesiittigte Losung erhielt, in) welcher nun die neuerliche 
Abscheidung der Triibung mit Ammonsulfat) versucht wurde. 


Versuchsreihe XIV. 








+  Gesitt. Vy = | Gesiitt. 
tt \ “eo = vesitt i Ammon. 
im . oe Salzfallung. ff” -_ cs — Salzfallung.) Bemerkung 
Losun = sulfat. Lésung. = sulfat. 
" com. com. com, eom, cem. 
8 (2 18 | 0.2 (2.2) keine Triibg. t (1 5 3 (4 keine Triibg. 
8 (2 1.6 O.+ (2.4 t (1 2.8 $2 (4.2 
S (Zz 1.4 0.6 (2.6 t (1 2.6 bt ( et 
8 (2 1.2 O.8 (2.8 t (1 2,4 3.61 +.6 
‘ i tts + (1 2.2 ae ota! 
4 OS hie Chee t (1 2 t(D 
2 O.6 1,4 (3.4 + (4 1.8 #.2 (5.2 
KD (4 1.6 (3.6 t (4 1.6 $.4 (0.¢ [' oo SPOONS 
e& (2 1.83.8 + (1 1.4 t.6 (9.6 opal, ae P 
: | Fraction UH. 
2 (4 + (1 1.2 t.8 (5.8 
t (1 1 ad (6 -tark opal. 








Ausser der von vornherein im Filtrate vorhandenen Frac- 


0 Il war keine sofortige Abscheidung eingetreten, so dass 


C’i ties 


identitiit mit der Fraction | oder einem Theile derselben 





2H6 


nicht festgestelll werden konnte. — Der erste, gegen Wass) 
beinahe 3 Wochen dialysirte, Theil liess ebenfalls keine jy) 
salzfreien Wasser) unloslichen Bestandtheile erkennen. \ws- 
Hamerhin gegen die Annahme einer allméhlich ausfallenden 
Heteroalbumose sprach. Es less sich aber auch in der ejn- 
geengten, ziemlich klaren Dialysatorfliissigkeit: mit dem gleichey 
Volumen gesiittigter Ammonsulfatlbsung direkt) keine Fiuillune 
erzielen, ebensowenig konnten die den Nachtriibungen  ent- 
sprechenden Féillungsgrenzen lier aufgefunden werden. — [s: 
auch pach diesen und meinen anderweitigen Erfahrungen de) 
Z7usammenhang mit der Fraction | unwahrscheinlich, so mus- 
doch dahingestellt bleiben, ob die Nachtriibungen auf eine Albu- 
mose sul generis oder aber auf Verunreinigungen, welche mit 
den Verdauungsprodukten des reimnen Fibrins nichts gemein 
haben. zu beziehen sind, 

Das saure salzgesiithete Filtrat nach Abscheidunge voy 
Fraction IV erwies sich durch seine Reactionen, namentlich 
durch seine deutliche Biuretprobe als «Pepton» -haltig. Be 
niherer Priifung ergab sich, dass sich daraus durch Fallune 
mit Jodjodkalimmlésung!) and nachtriglche Trennung mit A! 
kohol noch zwert Fractionen (Vou. Vi) von dem Charakte 
echter> Peptone isoliren lassen, 

An zwet Liter des schwachsauren, ammonsulfatgesittighen 
Filtvats wurden mit einer ammonsulfatgesiittigten Jodjodkaliun- 
losume (2 Thetle Jodkalium, 1 Theil Jod) so lange versetzt. 
his eine Probe der Fliissigkeit: mit salzgesiithgtem Jodjodkaliam 
keine Fillung mehr gab: das Filtrat dieser Losung zeigte kaw 
eine Andeutung einer Biuretprobe, so dass eine beinahe voll- 
kommene Ausfilling der noch in L6sung befindlichen Protein 
stoffe stattgefunden hatte. Der in 96°), Alkohol gebracht 
Niederschlag loste sich zu einem Theil in Alkohol, der ander 
Theil blieb ungelist: beide gaben eine schéne, purpurfarhi’ 


Biuretprobe. 


1) In Betreff dieses Verhaltens findet sich eine gelegentliche A! 
sabe S. Friinkel’s (Zur Kenntniss der Zerfallsprodukte des Eiweisses } 


peptischer und tryptischer Verdauung, Wien {S. Bergmann) 1896), wee! 
das von thin dargestellte Amphopepton mit Jodjodkalium fiillen konnt 
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Kraction V. 


Der in Alkohol unl6sliche Theil des Niederschlags wurde 
in wenig warmem Wasser gelOst, die) schwachsaure jodjod- 
kaliumhaltige Fliissigkeit mit Ammonsulfat gesittigt, neuerdings 
mit salzgesiittigter Lugol’scher Lésung gefiillt. Der im warmen 
Wasser gelOste Niederschlag fiel auf Zusatz von iiberschiissigem 
46° Alkohol wieder aus und wurde nach dem Auswaschen 
mit Alkohol durch Sehiitteln mit Aether von den letzten, even- 
tuell noch vorhandenen Jodresten befreit. Der erhaltene weisse 


Korper gelangle in’ Wasser gelést- zur Untersuchung. 


Fraction VI. 

Der alkoholl6sliche Theil wurde nach Verdunstenlassen 
des Alkohols in Wasser gel6st, durch Schiitteln mit) Aether 
und Aether-Chloroform jodfrer gemacht und zur Trockene ein- 
eedamplt: es blieb ein fester, gelb gefiirbter Korper zuriick, 
dessen Wiissrige Losung zu den spiter angefiihrten Reactionen 


Verwendung fand. 


II. Charakterisirung der einzelnen Fractionen. 


Dem Mitgetheilten zufolge lassen sich aus Witte-Pepton 
durch Ammonsulfat 4 Fractionen gewinnen. die den ausein- 
ander liegenden Fillungsgrenzen nach sicher verschiedenen 
Substanzen entsprechen.  Hierzu kommen noch 20 aus dem 
Salzfillvat durch Jod fallbare Fractionen. Die niichste Aufgabe 
Musste sein, festzustellen, inwiefern diese 6 Fractionen den 
von Kiihne und seinen Schiilern unterschiedenen Albumosen 
und Pepionen entsprechen. 

Zu diesem Zwecke wurden aus Witte-Pepton die einzelnen 
Fractionen dargestellt, nach Thunlichkeit: gereinigt und auf ihe 
chemisches Verhalten gepriift. 


Aus 43.6 gr. des trockenen Witte-Peptons wurde eine 


)’ 5) neutrale Losung!) hergestellt, aus der die einzelnen Frac- 


Honen entsprechend den bei neutraler Reaction gefundenen 


1) ks empfiehlt sich, vor dem Abfiltriren die triibe Fliissigkeit 24 


~ 


unden stehen zu lassen. 















POS 


Fillungserenzen folgendermassen isolirt wurden: Die gesammite 
Losung wurde mit der gleichen Menge kalt gesiittigter Ammoy- 
sulfatlbsung gefallt, nach halbstiindigem Absetzenlassen  aufs 
Filter gebracht und mit halbgesiittigtem Ammonsulfat griindlich 
gewaschen, Die kriimeligen, porésen Massen, in ca. dO. cen. 
heissen Wassers gelOst, wurden abermals mit dem gleichey 
Volumen kaltgesiittigter Salzl6sung gefallt und nach dem = A}- 
setzen auf dem Filter in gleicher Weise wie friiher gewaschen. 
Dieses Verfahren wurde zum dritten Male wiederholt. Ino dey 
Waschfliissigkeit war stets nur eine geringe Triibunge mi! 
Kupfersulfat) nachweisbar. Die so gereinigte Fraction wurde 
auf dem ausgebreiteten Filler trocknen gelassen — Fraction |. 

Das halbgesiittigte, ber der Darstellung der Fraction | 
gewonnene Filtrat wurde mit dem halben Volumen der Ammon- 
sulfatlisung auf 23 Siittigung gebracht, wobet sich am Gefiiss- 
boden eime gelbe, schmierige Masse absetzte. Sie wurde mit 
einer 23 Loésung gewaschen und wie Fraction | durch wieder- 
holtes Lésen, Ausfitlen und Waschen gereinigt, endlich auf 
dem Filter getrocknet. Die Ausbeute war etwas geringer als 
bei der Fraction 1. doch vollkkommen zufriedenstellend — Frac- 
tion Tl. 

Das Filtrat der vorhergehenden) Fraction wurde durch 
Kintragung von fein gepulvertem, modglichst) reinem = Ammon- 
sulfat gesiittigt. Es schied = sich dabei die Fraction Tl in 
graulich weissen, zum Theile in’ der Fliissigkett) suspendirten 
Klumpen aus. Auch hier wurde, wie friiher, wiederholt der 
Niederschlag gelOst, gefiillt, mit gesiittigtem Ammonsulfat ge- 
waschen und getrocknet. Die Substanz wurde in schon weissen 
Krusten ziemlich reichlich gewonnen — Fraction HL 

Zu der weit tiber 2. Liter betragenden, ammonsultal- 
vesiittigten, neutralen Losung, welche nach der Darstellung der 
drei friiheren Fractionen zuriickgeblieben war, wurde !/10 VYo- 
lumen ammonsulfatgesiittigter Schwefelsiiure hinzugefiigt. Nach 
gweitiigigem Stehen setzte sich die erst entstandene milchige 
Tribune als weisser Bodensatz ab. Die Reinigung dieses 
Kirpers geschah wie in den fritheren Fallen. Die Ausbeule 


war hier verhiiltnissmiissig am geringsten = Fraction LY. 

















269 — 


Bot anscheinend der eingeschlageneGang der Darstellung an 
und fiir sich volle Gewahr dafiir, dass nach der Abscheidung 
der Fraction IV die schwach saure, ammonsulfatgesiittigte 
Losung albumosefrel war, so entsprach sie auch der von 
Kiihne!) aufgestellten Forderung, mit Ammoniak und Ammo- 
niumearbonat stark alkalisch gemacht, keine Andeutung einer 
Triibung zu geben. Nichtsdestoweniger zeigte sich spiiter, dass 
Spuren?) von Albumosen doch der Fiillung entgangen waren: 
dieser Umstand war aber nur der geringen Concentration der 
letzten Lésungen beizumessen, wie sich leicht durch einfaches 
Eindampfen einer Probe zeigen liess, wobei die geringen Reste 
als Opalescenzen. sichtbar wurden. 

Die aus dem albumosefreien Filtrat durch Jod_ fillbaren 
Fractionen V und VI wurden in der oben angegebenen Weise 
dargestellt. 

Bei der Untersuchung der Fraction I ergab sich, dass 
hier das Gemenge von primiiren Albumosen vorlag, wie es 
auch durch Siittigung mit Kochsalz und Magnesiumsulfat  er- 
halten wird. Durch Dialyse liess es sich in Protalbumose und 
Heteroalbumose resp. die aus letzterer entstehende Dysalbumose 
mit allen charakteristischen Eigenschaften dieser Substanzen 
trennen. Diese Fraction bedarf daher keiner weiteren Be- 
sprechung. 

Die nach Beseitigung der primiiren Albumosen = durch 
Ammonsulfat erhaltenen Fractionen entsprechen in ihrer Ge- 
<ammtheit dem Gemische der Deuteroalbumosen friiherer Unter- 
sucher. Dieses besteht somit bei dem Witte-Pepton aus drei, 
richtiger aus mindestens drei verschiedenen Stoffen. Da es 
bisher nicht gelungen ist, diese einzelnen Fractionen noch 
weiter zu trennen, so empfiehlt es sich, sie bis auf Weiteres 
als einheitlich anzusehen. Ich will sie in der Reihenfolge, wie 


1) Kiihne, Erfahrungen iiber Albumosen und Peptone. Zeitschrift 
llr Biologie. Neue Folge, Bd. 11, 1892, S. 2 u. 3. 


1) Dass diese letzten Reste nicht durch einen Siureiiberschuss in 
Lisung gehalten werden konnten, geht schon aus der Art der Dar- 
stellung hervor. 


1s 
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sie durch gesteigerten Salzzusatz erhalten werden, im Nach- 
folgenden als secundiire Albumosen A, B und C. bezeichnen. 

Die durch Jod abgeschiedenen Fractionen V und YJ 
stellen zusammen die Hauptmenge des im Witte-Pepton ent- 
haltenen «echten» Peptons dar; ich will sie als Pepton A (die 
akoholunlosliche Fraction V) und Pepton B (die alkoholl6sliche 
Nraction VI bezeichnen. 

Die qualitativen Reactionen dieser Stoffe habe ich in 
nachstehender ‘Tabelle zusammengestellt und dabei des Ver- 
gleiches wegen von den primiren Albumosen die Protalbumose 














| secundiire 
Reagens | Protalbumose | 
Albumose A 
| Starke Opalescenz: in 4 | 


ae ; ilm Ueberschusse starke Hitze Abscheidung 

Alkohol 96°" Feats. die sich in| Flocken, welche bei! 

der Hitze nicht verindert,, Weisem Verdunste: 
| 
| 


Alkohols zertliess 


Tritbung, welche in der Erst bei com hsalzz 


2 Salpetersiiure in der Kéilte Hitze verschwindet, in beinahe bis zur su. | 
d. Kalte wieder erscheint. nana Triib 
3. Gleiches Volumen concentr. Koch- |Opalescenz, die be im kr- 
hitzen schwindet. beim 


























salzlosung zu der mit Essigsiiure an- | Abkihlen wieder er- | Starke Triil 
cesiuerten Losung gesetzt | scheint. 
4. Aussalzen der neutralen Losung mit | 
, Opalescenz. Opalescenz 
Kochsalz | 
etal amie ; ten 7 | Starke Triibung: im | Unyollstandige bi 
Aussalzen der mit Essigsiure ange- |Filtrate auf Zusatz von (im Filtrat entst 
siiuerten Loésung mit Kochsalz | Ammonsulfat keine | | Ammonsulfatzusa 
Triibung. starke Triibung 
Verdiinnte Kupfersulfatlbsung | Triibung. | Tritbung 
7. Essigsiiure-Ferrocyankalium | ‘Triibung. | Spur Triibung. | 
: ‘ : oe senate sinh itea - Grosse gelbe hh | 
| St tarke Fallung, in der , der Gefasswand. ¢ | 
8. Pikrinsiiure Hitze léslich, in der | in der Warme - 
| Kalte wiederkehrend. | lisen, in der Kate | 
wiederkelir 
: ‘vp ,,... | Weisser Nieders 
M ta : } )} TT | aan eine ieeiteitteie Boje in der Hitz | 
Metaphosphorsaure ' a Se nite nae oraa neer 
} I von Triibung. | 2m der Kalte wied 
Triibung, in der Hitze ver-| 
10. Trichloressigsiure schwindend, in der Kalte’ Starke Fallu 
{| wieder erscheinend. | 
Eine intensive Fi 
Starker Niederschlag, der) welche sich in ders B 
, ss in der Hitze nurzumTheil, vollstandig los! mz 
»rbsiure 1) ade”: i oa - 
11. Gerbsiure ‘léslich ist: beim Erkalten Kilte wieder av | 
starke Triibung. | lést sich im Uebers 5 
nicht ; 


1) Bei den nachfolgenden Reactionen wurden 2°/, wiasserige Lisungen der betreffen! 
rf 


atanzen gebraucht mit Ausnahme der Protalbumose, welche in einer wasserigen Losung nicht! ! 
Concentration zur Verwendung gelangte; die Reaction von Adamkiewicz wurde ste! 
Substanz ausgefiihrt. , 

2) Die Reactionen 1—10 wurden ausgefiihrt mit einer Lésung, von der sich spatet 
stellte, dass sie bei neutraler Reaction durch Ammonsulfatsattigung eine Triibung zeigte, ! 
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Reactionen 


wurden 






durchwegs 


wiisserige, nicht zu verdiinnte LOsungen der lufttrockenen Prii- 


parate hergestellt mit Ausnahme der Protalbumose, welche ich 


<0 verwendete, wie sie bei der Dialyse gewonnen wurde. Die 


Priiparate der secundiiren Albumosen A, B ound C enthielten 


geringe Reste von Ammonsulfat, welche jedoch in der vor- 


handenen Menge die hier angefiihrten Reactionen nicht) beein- 


flussen konnten. 


Die Protalbumose war vollstiindig, die beiden 


Peptone beinahe ammonsulfatfrei. Das keines der Produkte durch 


Hitze oder durch Alkohol coagulirbar war, ist unnédthig zu betonen. 





Secundire 
Albumose B 


Secundiire 
Albumose ¢ 


Pepton A 


$2) 


Pepton 





e (nate 








sen Ueberschuss 
scenz, die sich 
jer Hitze nicht andert. 


ei Kochsalzsiat- 
tivung Triibung. 


Keine Spur einer 
Triibung. 


Keine Triibung. 


franz schw ache 


Oparescenz, 


Keine Triibung, 


Keine Triitbung. 


hin Niederschlag, der sich 
gieich in der Warme 


in der Kalte wieder 
auftritt. 


Im Ueberschusse 


fallen zarte, weisse 
Flocken aus, 
theilweisem Verdunsten 
des 
Bei Kochsalzsattigung 
eine kaum wahrnehm- 

bare Opalescenz. 


Keine Triibung. 


Keine Triibung. 


Keine Triibung. 
Keine Triibung. 
Keine Triibung. 

Flockiger Niederschlag, 

der in der Hitze ver- 


schwindet, in der Kiilte 
wieder auftritt. 





heine Triibung 


hin der Hitze 

in der Kialte 

auftretender 
Niederschlag. 


starke Fallung, beim 
rwarmen sich auf- 
im Abkiihlen 


r auftretend. 


reintgungen mit einer Albumose. Auf diese 
ition zuriickzufiihren. 


fat 
nach 2 


Keine Triibung. 


Sehr schwache Opales- 
cenz, in der Hitze ver- 
schwindend, 
wiederkehrend. 
Fallt sehr leicht; der 
Niederschlag wird beim 
Krwarmen gelést, beim 
Erkalten tritt 
auf; im Ueberschusse 
ist er unléslich. 


starke 
Opalescenz; in der Hitze 


welche bei 


Alkohols zerthiessen. 


in der Kalte 


er wieder 


allt im Ueberschusse. 


Keine Tritbung. 


Keine Triibung. 


Keine Triibung. 


Keine 


Triibung. 


Keine Triibung. 


Keine Triibung. 


Nach liingerem Stehen 


eine leichte Opalescenz, 
die in derHitze schwindet, 
in der Kalte wiederkehrt. 


Keine Triibung. 


Keine Triibung. 


Gibt eine beim Krwarmen 
sich liésende, beim Ab- | 


kiihlen wieder aus- 
fallende Triibung. 


Keine Triibung. 


Keine Triitbung. 


Keine Triibung. 


Keine Triibung 


Keine Triibung. 


Keine 


Triibung. 


Spur Opalescenz. *) 


Triibung, welche in der 
Hitze schwindet, in der 
Kalte wiederkehrit 


Keine Triibung. 


Triibung, in der Litze 
loshich, beim Erkalten 
wiederkehrend. 


Massenhafter Nieder- 

schlag, der sich in der 
Wiarme lost, beim Er 
kalten wieder ausfallt.3) 


ist jedenfalls die schwache Fssigsaure-Ferrocyan- 


Behufs Reinigung wurde das Pepton bei neutraler Reaction mit 
in der Hitze gesiattigt, mit 1/49 Volumen ammonsulfatgesattigter Schwefelsaure ange 
2 Stunden abtiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt. 


I . . . . . . . . . . 
Viese und die folgenden Reactionen beziehen sich auf ein vollig albumosefreies Praparat. 


1s* 








Secundiire 


Albumose A 


Reagens Protalbumose 





Erst in saurer Losung 1 Tro pfen gibt einen o 


Triibung, welche sich im kenNiederschlag. de> 
9 ek apke : - . “ tap, U 
12. Jodquecksilberkalium Ueborechues vam Gilé | len deeeeen Useeses 


Weisse Fiallung, } 


‘ : ee ee, Pee ee ety 
13. Millon’sche Reaction Positiv. Kochen Rathun: 


~ Auf Zusatz von Salpeter-| o). - ' 
I Schon in der Kiilte ¢ 


+ Xs . . , sdure schon in der Kalte sis 
4. Xanthoproteinprobe a aa 
4 " s | Gelbfarbung. larbung 








15. Adamkiewicz’ sche Reaction Deutliche Violettfarbung. Violettfarbung 
16. Molisch’ sche Zuckerprobe Schwach positiv. Positiy 


17. Biuretprobe mit Kupfersulfat Violettfarbung. Rothfarbung 








beim Erwarmen Gelb- 


a Schine Gelbfarbuy 
farbung. J 


18. Biuretprobe mit Nickelsulfat 
V ; ; Braunfarbung: doch 

19. Kochen mit Alkali- und Bleiacetat — schwacher als bei secun- 
darer Albumose A. 


Intensive schwarzhra 
Farbung 


Von den in vorstehender Tabelle verzeichneten Befunden 
verdienen einige niihere Betrachtung. 

“Zuniichst ist ersichtlich, warum die sonst tibliche Trennung 
der primiren und secundiiren Albumosen mittelst Kochsalz oder 
Kochsalz und Essigsiiure ein unbefriedigendes Resultat gibt. 
Wie schon Kithne und Neumeister bekannt war, ist. die 
Abscheidung der primiiren) Albumosen durch Siittigung mit 
Kochsalz eine unvollstiindige. Siittigang mit Kochsalz und 
Zusatz von Essigsiiure fillt jedoch einen Theil der secundiren 
Albumosen neben den primiren und zwar, wie aus meinen 
Versuchen hervorgeht, der secundiiren Albumosen A und 5. 

Ferner erhiilt die von Neumeister gehegte Vermuthung, 
dass die in neutrale gesiittigte Ammonsulfatl6sung tibergehende 
Albumose eine bestimmte Art von Albumose darstellt (er leitet 
sie von der Protalbumose ab) eine Bestiitigung. Wiihrend 
Neumeister jedoch annahm, dass diese Albumose (bei mir 
die secundiire Albumose €) auch in dem durch Ammonsulfa! 
fillbaren Gemenge vorhanden ist. muss ich nach meinen Ver- 
suchen das Gegentheil annehmen. 

Wichtiger aber ist, dass sich in dem reactionellen Ver- 
halten der einzelnen getrennten Albumosen und Peptone nicht 


saure lést. von Salzsiure nicht lic: 
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s<ecundare Secundire 











| 
| , 
' Pepton A Pepton B 
: Albumose B Albumose © I I 
| a tarke a3 ri j “a irek ; ‘Iveringe . . ae : * * 
mm | sehr Stara allung. bel | allt dir kt beige —— - Direkt, ebenso auf Zusatz Weisser, in Wasser sich 
3 ny) Salzsiuretiber- Zusatz von Salzsiiure mag A ti oe i ieeihiiian 
: ‘ 5 ° + . . moe Pel Si re Lai : osenade i NMICTSC ug. 
S|" <chuss loéslich. list sich dice Trébung, | “OO OO SSsers Sega — © 
4 Sehr schwache, beinahe 
| Fillung. beim Kochen Fiallung. beim Kochen keine Triibung: bet tiie 
; Rothfarbung. Rothfirbung. langerem Kochen blasse Negaliy. 
3 Rosafarbung. 
: <-hon in der Kalte Gelb- (Erst beim Erhitzen Gelb- Beim Kochen sehr . : 
; n ad ; Negativ. 
: farbung. farbung. schwache Gelbfarbung. 
: Aeusserst undeutlichzeine > 
3 Violettfarbung. Violettfarbung. Spur von Rothfarbung, Negativ. 
Ea keine Violettfiarbung. 
‘s Nach langerem Er- Sehr schone karminrothe : 
ss Positiv. 0 sp ey “ Negatiy. 
wa i ‘ e. ri ’ ino 
a warmen Violettfarbung Firbung 
a ec = - Etwas schwiacher als ~ Sehr schine Roth- 
2 Rothfarbunyg. chone Violettfarbung sonst; purpurfarben. firbene. 
E (ielbfarbung. Beim Erwarmen Gelb- Schwache Gelbfarbung. Sehr schéne Gelbfiarbung. 
e farbung. ” 
Nach kurzem Kochen 
tn) BR) Gelbfarbung, spater ge- Selbst nach lingerem Auch nach lingerem a 
e Ausscheidung von Kochen negativ. Kochen negativ. Negatiy, 
Schwefelblei. 





bloss eine Verschiedenheit des physikalischen Verhaltens (somit 
der Molekulargrésse), sondern auch der Constitution unver- 
kennbar auspragt. 

In dieser Richtung sind vor Allem von Wichtigkeit die 
Millon sche und die Nanthoproteinreaction, welche dic 
Anwesenheit: einer bestimmten aromatischen Gruppe (der Oxy- 
phenylgruppe; anzeigen, ferner die Molisch sche Probe als 
Kennzeichen der) Anwesenheit) von) Kohlenhydratgruppen, die 
bleioxydreaction als Nachweismittel von unoxydirtem, ab- 
spaltbarem Schwefel, die Biuretreaction als Ausdruck einer 
elgenthiimlichen Configuration der Amidocarbonylgruppe ,‘) end- 
lich die Alkaloidreactionen als Beweismittel fiir die An- 
wesenheit: basenbildender Gruppen. 

Wie Hofmeister?!) jiingst auseinandergesetzt hat, kommt 
auch der Adamkiewies schen Probe eine eigenthiimliche 
Bedeutung zu, insofern ein positives Ergebniss auf die gleich- 
zeilige Anwesenheit von Kohlenhydrat) neben aromatischen 


|, Hugo Schiff, Biuretreactionen. Berichte der deutschen chem. 
Gesellschaft. Jahrg. 29. Nr. 2S. 298. 

!, Hofmeister, Untersuchungen iiber die Proteinstoffe. I. Ueber 
jodirtes Eieralbumin. Zeitschrift fiir physiolg. Chemie, Bd. 24 S. 166 
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Gruppen, welche die Millon’sche Probe geben,  schliessen 
liaisst. 

Aus obiger Tabelle ist ersichtlich, dass die Biuretreaction 
und die Alkaloidreactionen keiner der dargestellten Fractionen 
fehit. Nimmt man das Zusammenvorkommen dieser Reactionen 
mit Kossel?) als typisch fiir die Anwesenheit eines Protamin- 
kerns an, so miissen sie siimmtlich als ProtaminabkOmmlinge 
angesehen werden. Daneben aber zeigen sie in Betreff der 
durch Millon nachweisbaren) Oxyphenylgruppe, der Kohlen- 
hydratgruppe und der Anwesenheit von nicht oxydirtem Schwefel 
nachstehende Verschiedenheiten : 





Nicht oxvdirter 





Oxvphenyl- Kohlenhydrat- iia: 
cruppe. gruppe. Sehwets) 
Primiire Albumosen vorhanden vorhanden vorhanden ; 
Ricuinitlinetimenets 7 ~ _ ae waebtien 
5 mM —_ ; " spiirlich 
C e fehl 
Peston th | sili, e i, ee ie “fenit 
B fehlt | fehlt felt 


Die Tragweite dieser Verschiedenheiten bedarf noch emer 
senaueren Priifung. In Betrelf des Fehlens der Millon’ schen 
Reaction bei Pepton Bound der Schwefelreaction bei beiden 
Peptonen ist zu beachten, dass die Erfahrungen iiber Einwir- 
kung von Jod auf Eiweiss (siehe Hopkins?!) und Hofmeister? 
gezeigt haben, dass dieselbe, allerdings bei intensiverer  le- 
action, als sie hier vorlag, das Verschwinden der Millon- 


1) Kossel, Ueber die einfachsten Eiweisskérper. Sitzungsberichte 
der Gesellschaft zur Beforderung der ges. Naturwisgenschaften zu Mar- 
burg. Nr. d. Juli 1897, 

1) F. G. Hopkins, Untersuchungen iiber die Einwirkung de 
Halogene auf Eiweiss. (Vorliiufige Mittheilung.) Berichte der deutschen 
chem. Gesellschaft. 30. Jahrg. Nr. 14, 5. 1860. 

2) a. a. QV. 




















<chen Reaction und die Oxvyvdation des Schwefels bewirken 
kann. Es bleibt somit noch festzustellen, ob das obige Ver- 
halten durch eine solche secundire Reaction zu erkliiren ist oder 
nicht. Da andere Autoren die Peptone frei von bleischwiirzen- 
dem Schwefel gefunden haben, scheint dies nicht der Fall zu 
<ein. Ganz besonders auffiillig ist aber das Fehlen der Moliseh- 
<chen Reaction, demnach des Kohlenhydratcomplexes, bei Pep- 
ton B, wiihrend er allen anderen zukommt. Pepton B steht in 
diesem, wie in seinem itibrigen Verhalten, weit von dem Eiwetss- 
molekiil ab. Man konnte es danach direkt als ein Glutinpepton 
ansprechen, Ferner ist hervorzuheben, dass die secundiire Albu- 
mose C ihrem Verhalten nach und wegen des Fehlens von 
nicht oxvdirtem Schwefel eine Mittelstellung zwischen den 
secundiiren Albumosen und den «echten» Peptonen einnimmt, 
welche die Verwendung der Schwefelreaction resp. des Schwefel- 
cehaltes als Unterscheidungsmittel der Albumosen und Peptone?) 
nicht als empfehlenswerth erscheinen. liisst. 

Meine niichste Aufgabe wird es sein, die nach obigem 
Vorgang isolirten Fractionen weiter auf ihre Einheithehkeit zu 
priifen, scharfer zu charakterisiren und die genetische Be- 
zichung, in welcher sie zueinander stehen, klarzulegen. 

1} Hugo Schroétter, Beitrige zur Kenntniss der Albumosen (II. 


Mittheilung). Sitzungsbericht der mathem.-naturwiss. Classe d. k. Aka- 
demie d. Wiss. in Wien. Jahrg. 1895, S. 448. 














Ueber die Spaltungsprodukte der aus Coniferensamen 
darstellbaren Proteinstoffe. 
Von 


E. Sehulze. 


(Aus dem agriculturchemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


(Der Redaction zugegangen am 22. October 1817.) 


Wie von mir nachgewiesen worden ist,!) findet) sich in 
den Keimpflanzen von Abies pectinata und Picea excelsa Ar- 
ginin in grosserer Quantitiit, als irgend ein anderes abscheid- 
bares Produkt des Eiweissumsatzes; bei Abies fiel von der in 
einem ciweissfreien Extract enthaltenen Stickstoffmenge — ein 
weil grosserer Theil auf die durch Phosphorwolframsiiure  fill- 
baren Basen (Arginin ete.), als auf alle tibrigen Verbindungen 
zusammen. Diese Beobachtungen veranlassten uns, auch die 
Spaltungsprodukte zu untersuchen, welche ein aus den Abies- 
Samen nach dem Ritthausen schen Verfahren dargestelltes Pro- 
teinsubstanz-Priiparat beim Erhitzen mit Salzsiiure lieferte. k= 
zeigte sich, dass diese Spaltungsprodukte eine ganz ungewohn- 
lich grosse Quantiliit von Basen einschlossen; in) dem = durch 
Phosphorwolframsiiure in der Zersetzungsfliissigkeit hervor- 
gebrachten) Niederschlage fand sich mehr als ein Dritte! 
des Gesammistickstoffs dieser Fliissigkeit vor. Bei Mittheilung 
dieses Kesultates?) erwithnte ich, dass dasselbe durch. spiiter 
auszufiihrende Versuche kontrolirt werden solle. Die Ergeb- 
nisse dieser, grosstentheils von N. Rongger in meinem Labo- 
ratorium ausgefiihrten Versuche theile ich im = Folgenden = in 
aller Kiirze mit.) 


2) Ebendaselbst. S. 445. 
3) Ausfithrlicher wird Herr N. Roneger an anderem Orte iiber 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 22. S. 435, 
{ 


die beziigliche Untersuchung berichten. 
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Zur Verwendung kamen zwei Proteinsubstanz-Priiparate, 
yon denen das eine nach dem Ritthausen’ schen Verfahren!) 
aus den Samen von Picea excelsa, das zweite in der gleichen 
Weise aus den Samen von Abies pectinata dargestellt war. 
Das erstere Priijparat war das reinere; es enthielt) in der 
Trockensubstanz 17,1°', Stickstoff. Das aus den Abies-Samen 
gewonnene Priiparat war braun gefiirbt und enthielt nur 12,3°), 
Stickstolf. 
Priiparat auch bei langerem = Erhitzen nicht vollstindig auf: 


In kochender 20° jiger Salzsiiure loste sich dieses 


dus Ungeléste bildete nach dem Abfiltriren, Auswaschen und 
Trocknen eine dunkelbraun getiirbte Masse mit einem Stickstoff- 
vehalt von 2° 5. Es ist wohl das Wahrscheinlichste, dass dieser 
Stickstoffgehalt von unvollstiindiger Aufl6sung des Proteins her- 
riihrte und dass dem Priiparat eine stickstofffreie Substanz bei- 
eemengt war.?) Diese Substanz léste sich bei Behandlung des 
Priiparates mit» verdiinnter Natronlauge mit dem Protein auf 
und schied sich nach Zusatz von Essigsiure mit letzterem 


wieder aus. 


A. Proteinsubstanz aus den Samen von Picea excelsa. 


Wir erhitzten 130 @r. der lufttrocknen Proteinsubstanz. 
106.3 er. wasserfrel, mit der vierfachen Menge 20° ,iger 
Salzsiiure und etwas Zinnechloriiv zuerst im Wasserbade, dann 


1, Die Proteinsubstanzen wurden aus den zerkleinerten und ent- 
fettelen Samen mit modglichst schwacher Alkalilauge ausgezogen, aus 
den Extracten mit Eissigsiiure ausgefallt, dann nacheinander mit Wasser, 
verdiinntem und starkem Weingeist ausgewaschen. Wir wiihlten diese 
Darstellungsmethode, weil es uns darauf ankam, die in den Samen 
enthaltenen Proteinstoffe méglichst vollstiindig zu gewinnen. Die so ge- 
Wwonnen Substanzen bezeichne ich hier mit dem allgemeinen Namen 
Proteinstoffe», weil ihre Eigenschaften bis jetzt von uns nicht niiher 
untersucht wurden; wir vermégen daher zur Zeit auch nicht anzugeben. 
welcher Untergruppe der « Proteinstoffe» sie angehéren. 

2) Da eine nach Stutzer’s Verfahren ausgefiihrte Bestimmung 
zeivte, dass in den Samen von Abies nur 0,05°/o stickstoff auf nicht 
proteinartige Verbindungen fielen, so ist nicht wahrscheinlich, dass der 
aus diesen Samen dargestellten Proteinsubstanz eine Stickstoffverbindung 
anderer Art beigemengt war. 








96 Stunden lang iiber freier Flamme am_ Riickflusskiihler. 
Nach dem Erkalten wurde die Fliissigkeit verdiinnt und zur 
Entfernung des Zinns mit Schwefelwasserstoff behandelt, hierauf 
zur Syrupsconsistenz eingedunstet. Den Syrup verdiinnten wiry 
mit Wasser und setzten dann eine Auflésung von krystallisirter 
Phosphorwolframsiiure zu. Es entstand ein so starker Nieder- 
schlag, dass die Fliissigkeit) sich fast in einen Brei verwan- 
delte. Der Niederschlag wurde abfiltrirt und mit 5° jiger 
Schwefelsiiure ausgewaschen, bis das Filtrat nur noch Spuren 
von Salzsiiture enthielt. Dann zerlegten wir diesen Nieder- 
schlag mit reiner Kalkmilch unter Zusatz von etwas Baryt- 
wasser. Die so erhaltene Basenl6sung wurde nach dem = Ein- 
leiten von Kohlensiiure und darauf folgender Filtration mit 
Schwefelsiiure neutralisirt. Aus dieser Fliissigkeit wurde das 
Arginin nach der vortrefflichen Methode S. G. Hedin’s! 
als basisches Argininsilbernitrat = C® H!N4O02, Ag NO8 + 1/eH?20) 
abgeschieden. Wir erhielten eine reichliche Menge dieses in 
kaltem Wasser sehr schwer l6slichen Salzes. Der Silbergehal! 
desselben entsprach der obigen) Formel (berechnet 30,59 ° 

gefunden 30.60 und 30.62%, Ag). Das bei Zerlegung diese 
Silberverbindung erhaltene Nitrat der Base stimmte im = Aus- 
sehen und in den Reactionen?) mit dem aus Keimpflanzen dar- 
gestellten Argininnitrat tiberein. Aus der in der Wiirme mil 
Kupferoxydhydrat gesiittigten Losung dieses Nitrats krvystallisire 
beim Erkalten in dunkelblauen, zu Gruppen vereinigten Prismen 
eine) Kupferverbindung, welche das Aussehen des Kupter- 
argininnitrats — (Ce WH N4 02)? Cu(N 08)? 3 H?2O) besass und 


in Bezug auf den Kupfer- und Krystallwassergehalt) der vor- 





1) Diese Zeitschrift, Bd. 21, 8. 166—168. 

2) Kine kleine Verschiedenheit bestand jedoch darin, dass die 
wiisserige Liésung dieses Nitrats mit Mercurinitrat keinen Niederschlaz 
gab, wiihrend das aus Keimpflanzen gewonnene Argininnitrat mit diesem 
Reagens eine Fallung gibt. Allerdings ist die Fallung nur eine schwachie. 
wenn man dieses Nitrat durch Ueberfiihrung in die schwer  lisliche 
Kupferverbindung und durch Umkrystallisiren gereinigt hat. Dass man 
aus Pflanzenextracten das Arginin durch Ausfillung mit Mercurinitra! 
gewinnen kann, ist von mir in einer grossen Anzahl von Fallen gezete’ 


worden. 








: stehenden Formel entsprach (berechnet 9,16 °'), H?O) und 
Z 10.73%, Cu, gefunden 9,13 °/, H?O und 10,82 8), Cu). Diese 
Angaben bewelsen, dass die von uns zur Abscheidung gebrachte 
Base Arginin war. 

Wir erhielten in dem = beschriebenen Versuche, bei An- 
wendung von 106.3 gr. Proteinsubstanz (wasserfrei). nicht 
weniger als 22 gr. des basischen Argininsilbernitrats 11 gr. 
Arginin: 100 Th. der Proteinsubstanz hatten also etwas mehr 
als 10 Th. Arginin geliefert, wiihrend S. G. Hedin’) aus den 
von iim untersuchten Proteinstoffen nur 0.25—2.75° , Arginin 
erhielt. 

Um festzustellen, wie viel vom = Stickstoff der Protein- 
substanz nach der Zersetzung im Ganzen in Form von Basen 
sich vorfand, erhitzlen wir in einem zweiten Versuche 90 gr. 
Proteinsubstanz (wasserfrel) in der oben beschriebenen Weise 
mit 20° ,iger Salzsiiure und fiillten die Zersetzungsfliissigkeit, 
nachdem sie durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom 
Zinn befreit und zur Entfernung eines Theils der Salzsiiure 
zur Syrupsconsitzenz eingedunstet worden war, mit Wasser 
auf 1 Liter auf; abgemessene Antheile dieser Fliissigkeit (je 
LOccmn.) wurden sodann mit Phosphorwolframsiiure in schwachem 
Ceberschuss versetzt, die so erhaltenen Niederschliige abfiltrirt, 
mit 5° ,iger Schwefelsiiure vollstiindig ausgewaschen und zur 
Stickstoffbestimmung nach der Kjeldahlschen Methode  ver- 
wendet. Ausserdem bestimmten wir in der gleichen Fliissigkeit 
den Ammoniakgehalt durch Destillation mit Magnesia.?) Die 
Bestimmungen ergaben folgende Mittelzahlen: 

10 cem der Fliissigkeit gaben 


Stickstoff im Phosphorwolframsiure-Niederschlag . 0.06530 gr. 


- 


“ in Ammoniakform ...-.-e«.«--«- + - O,0Q0185 ,, 








Differenz (Stickstoff in organischen Basen) . . . . . O,04#445 gr. 








2 Da die fiir den Versuch verwendeten 90 gr. Protein- 
substanz 15,3 gr. Stickstoff enthalten hatten, so ergibt sich, 
dass nach der Zersetzung 29°). des Protein-Stickstoffs in Form 


a a 0 


4 ') Diese Zeitschrift, Bd. 21, S. 165. 
- Vor dem Zusatz der Magnesia wurde die Fliissigkeit mit Natron- 
‘auge annihernd neutralisirt. 
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Mehr als zwei Dritte! 
dieses Betrags fallen zweifellos auf das Arginin;!) die Unter- 


von organischen Basen sich vorfanden. 


suchung der neben letzterem sich noch vorfindenden Basen js! 
von uns noch nicht vollendet worden.?) 

Das Filtrat vom  Phosphorwolframsiiure-Niederschlas 
lieferte, nachdem es von der tiberschiissigen Phosphorwolfram- 
siure, von der Schwefelsiiture und von der Salzsiiure befre; 
worden war, nach dem Eindunsten eine krystallinische Aus- 
scheidung, aus welcher leicht Tyvrosin und Leucin isolir 


werden konnten. 


B. Proteinsubstanz aus den Samen von Abies pectinata. 


Wie oben schon erwiithnt ist, war die aus den Abies- 
Samen. dargestellte) Proteinsubstanz verunreinigt durch einep 
anderen, wahrscheinlich stickstofffreien Korper. Wir verwendeten 
von dieser Proteinsubstanz 75 gr. = 63.6 er. wasserfrel. Nac! 
lingerem Erhitzen mit der 4fachen Menge 20°/jiger Salzsiiur 
wurde das ungel6st Gebliebene mit Hilfe von Glaswolle ab- 
filtrirt: das Gewicht desselben betrug nach dem Auswascher 
und Trocknen 20 gr: es waren demnach 43.6 @r. in Losung 
eegangen. Das Filtrat wurde nun am Rickflusskiihler weite: 
erhitzt: die WKochdauer betrug 96 Stunden, nachdem = zuvol 
schon 2% Stunden lang im Wasserbade erhitzt worden wai 
Die Zersetzungstliissigkeit wurde ebenso behandelt, wie es ober 
bei Beschreibung des mit der anderen Proteinsubstanz ange- 
stellten Versuchs angegeben worden ist, und dann mit Wasse' 
aut 1 Liter aufgefiillt. Von dieser Flissigkeit wurden 120 cc 
fiir die w. u. mitgetheilten quantitativen Bestimmungen — ver- 
wendet: S80 cem. dienten zur Abscheidung des) Arginine. 


Wir erhielten 7.9 er. basisches Argininsilbernitrat = 35.9) g! 3 
Arginin. Die ganze Fliissigkeit wiirde also 4.5 gr. Arginin 4 


1, Das Arginin enthiilt 32,2°o Stickstoff; da nun 100 Th. Protein- 
substanz a 17,1°o Stickstoff 11 Th. Arginin a 32,2 %o Stickstoff geliefer' 
haben, so ergibt sich, dass 20,7 %o vom Stickstoff der Proteinsubstin 
in der Zersetzungsfliissigkeit in Form von Arginin sich vorfanden. 

2) Vermuthen darf man, dass neben dem Arginin noch Lysin une 






Histidin sich vorfanden. 
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seliefert haben. Da nun nur 43,6 gr. Proteinsubstanz zur 
Zersetzung gelangt waren, so war auch in diesem Versuch die 
Ausbeute an Arginin eine sehr hohe: sie betrug ungefiihr 10°), 
der verwendeten Proteinsubstanz. 

Die quantitativen Bestimmungen wurden ebenso ausge- 
vefiihtt, wie es oben bei Beschreibung des ersten Versuchs 
angegeben worden ist: doch haben wir in diesem Falle auch 
den Gesammtstickstoff der Zersetzungsfliissigkeit bestimmt.!) 
fs ergaben sich folgende Mittelzahlen: 

10 cem. der 
Fliissigkeit gaben 
Gesamamtisticeeiod ...-6 + «4s «eae oe oo 
Stickstoff im Phosphorwolframsaure-Niederschlag . . 0.02683 
in Ammoniakform ...... . . . . . O.OO807 


Auf organische Basen fielen also O,O1876 gr. Stickstoff 
pro 10 c¢em., oder 27,3 °°, des Gesammtstickstoffs — eine Zahl, 
welche der im ersten Versuch gefundenen (— 29°/,) sehr nahe 
liegt.2) Auch hier fallen ungefiihr zwei Drittel dieses Betrags 


auf Arginin. 


Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen ist zu er- 
-ehen, dass die aus den Coniferensamen dargestellten Proteim- 
-ubstanzen bei der Zersetzung durch Salzsiiure eine viel gréssere 
Quantitiit von Arginin lieferten, als die von S. G. Hedin 
untersuchten Glieder der gleichen Stoffgruppe: unsere Ausbeute 


1) Da die fiir diesen Versuch verwendete Proteinsubstanz nicht 
rein war und beim Auflésen in Salzsiure einen starken Riickstand liess, 
so Inelten wir es fiir das Richtigste, bei der obigen Berechnung von der 
“tickstoffmenge auszugehen, welche in der Zersetzungsfliissigkeit auf 
liesem Wege gefunden wurde. 

“) Die Zahl ist niedriger, als die friiher (diese Zeitschrift, Bd. 22, 
~. 449) von mir angegebene. Doch habe ich die letztere damals nur mit 
Vorbehalt. mitgetheilt, weil nicht nur bei Zersetzung der beziiglichen 
Proteinsubstanz, welche iibrigens aus einem anderen Muster von Abies- 
“amen dargestellt war, die Dauer des Erhitzens mit Salzsiure der dafiir 
‘egebenen Vorschrift nicht ganz entsprach, sondern auch die Anordnung 
‘es Versuchs noch in einigen anderen Punkten eine mangelhafte war. 
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an Arginin betrug ungefahr 10° 0 der verwendeten Protein- 


substanz, withrend Hedin in Maximo 2,75°,, Arginin erhielt. 
Die Proteinsubstanzen der Coniferensamen bilden also. ein 
sehr gutes Material fiir die Darstellung von Arginin. Die That- 
sache aber, dass die verschiedenen Proteinstoffe eine so up- 
gleiche Argininmenge liefern, ist) auch deshalb von Interesse. 
weil sie im Verein mit anderen Beobachtungen erkennen liisst. 
dass diese Stoffe eine ungleiche Constitution besitzen. 

Bekanntlich hat A. Kossel!) gefunden, dass die Pro- 
tamine, welche nach semen Untersuchungen bei der Zer- 
setzung durch Siiuren nur Basen, niimlich Arginin, Histidin 
und Lysin, liefern, sich mit Eiweissstoffen zu neuen Eiweiss- 
korpern zu verbinden vermogen. Mit dieser Beobachtung ver- 
kniipft Kossel sehr bemerkenswerthe Anschauungen tiber die 
Constitution der Eiweissstoffe. Es ist wahrscheinlich, dass 
die Protamine gewissermassen als Kern im_ Eiweissmolekii! 
enthalten sind; an diesen Kern kénnen Amidosiiuren det 
aliphatischen und der aromatischen Reihe, schwefelhaltige Atom- 
complexe u.s. w. sich anlagern. Die Verschiedenheit der zalil- 
reichen Glieder der genannten Stoffgruppe beruht darauf, das; 
entweder hier und da einzelne Componenten fehlen oder dass 
diese Componenten in ungleichen quantitativen Verhiiltnissen 
sich vorfinden. Es kann z. b. vorkommen, dass eine Gruppe. 
z. B. die basenbildende Gruppe, in einem = grésseren Molekiil 
mehrmals enthalten ist. 

Diesen Anschauungen Kossel’s entsprechen die Ergebnisse, 
die wir bet Untersuchung der Spaltungsprodukte der aus den 
Coniferensamen dargestellten Proteinsubstanzen erhalten haben 
Man darf annehmen, dass diese Proteinsubstanzen die basen- 
bildende Gruppe in grosser Menge enthielten und = dass sie 
deshalb sowohl bei der Spaltung durch Salzsiiure, als auch 


1) A. Kossel, iiber die einfachsten Eiweisskérper, Sitzungsbericlite 
der Gesellschaft zur BefOrderung der gesammten Naturwissenschatten in 
Marburg, 1897, Nr. 5; man vergleiche auch Kossel’s Mittheilungen 
in dieser Zeitschrift, Bd. 22, 5S. 176. 
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beim Zerfall wihrend des Keimungsvorgangs') eine ungewohn- 
lich grosse Quantitiit von Basen, insbesondere von Arginin, 


lieferten. 


Kosse] hilt es fiir wahrscheinlich, dass bei der Hydrolyse 
des Protamins auf 3 Molekiile Arginin 1 Molekiil Histidin 
und 1 Molekiil Lysin entstehen.*) Legt man dieses Mengen- 
yerhiiltniss zu Grunde, so wiirde aus der Elementarzusammen- 
setzung der genannten Basen sich ergeben, dass in dem aus 
dem Protamin entstehenden Basengemenge etwas mehr als 
zwei Drittel des Gesammtstickstoffs auf Arginin fallen. Auch 
von der Stickstoffmenge, die sich in den bei Spaltung unserer 
Proteinsubstanzen mit Salzsiiure erhaltenen Fliissigkeiten in 
Form von organischen Basen vorfand, fielen aber nach = den 
von uns ausgefiihrten bestimmungen zwei Drittel auf Arginin, 
eine Uebereinstimmung, welche noch als Stiitze fiir die von 
Kossel ausgesprochenen Ansichten dienen kann. 


Es ist schliesslich noch darauf aufmerksam zu machen, 
dass die zur Darstellung der Proteinsubstanzen aus den Coni- 
ferensamen von uns benutzte Methode keine Gewiihr dafiir 
leistet, dass unsere Priiparate nicht Gemenge mehrerer Protein- 


1) Dass in den Keimpflanzen die Basen noch stirker privalirten, 
als in den bei der Spaltung der Proteinsubstanzen durch Salzsiure er- 
haltenen Lésungen, ist nicht schwer zu erkliiren; ich verweise auf die 
Darlegungen, die ich dariiber in dieser Zeitschrift, Bd. 24, 5. 59, An- 
merkung 1 gemacht habe. 

2) Der Abhandlung Kossel’s entnelime ich folgendes: 

3 Mol. Arginin = C'S H*? N#?Q¢ 
i , Mstdn=— CB NY O* 
i , fm = OE) 


(39 Jf65 N17) 10 

Nimmt man an, dass diese 5 Molekiile Basen sich unter Verlust 

von 4 Molekiilen Wasser vereinigt haben, so resultirt fiir die so ent- 
standene Verbindung die Formel C°°H57N1*0*; dies ist aber die Formel, 
Welche Kossel fir ein Protamin, nimlich fiir das Clupein, fest- 
feste.lt hat. Es ist daher wahrscheinlich, dass in diesem Kérper die 
Basen in dem angegebenen Mengenverhiltniss vorhanden waren. 






stoffe waren. Gesetzt, dass ein Gemenge vorlag, so wiirden da- 


durch doch die aus unseren Versuchen von uns abgeleiteten 
Schlussfolgerungen kaum_ beeintriichtigt werden.!) bei einer 


von uns in Aussicht genommenen niaheren Untersuchung der 
Proteinstoffe der Coniferensamen werden wir aber auch die 
obige Frage zu entscheiden suchen. 


1) Doch liegt auf der Hand, dass dann ein Gemenge von Protein- 
stoffen vorgelegen haben kann, von denen der eine weniger, ein an- 
derer mehr Arginin und andere Basen lieferte, als den oben gemachten 


Angaben entspricht. 








Die Beziehungen der Wachsthumsgeschwindigkeit des Sauglings 
zur Zusammensetzung der Milch bei verschiedenen 
Saugethieren. 

Von 
Stud. Fr. Proéscher. 

‘Aus dem Laboratorium von Herrn Prof. v. Bunge in Basel. 


Der Redaction zugegangen am +. Juli 1897.) 


Die Zusammensetzung der Mileh ist bet den verschiedenen 
Siiugethieren eine auffallend verschiedene und es konnte bisher 
ene Erklirung daltir micht gefunden werden. Es scheint uns, 
dass diese Verschiedenheit eine theilweise teleologische Erklirung 
in der verschiedenen Wachsthumsgeschwindigkeit der Sauge- 
thiere findet. Es ist a priori plausibel. dass die Milch der 
rasch wachsenden Siiugethiere reicher sein wird an den Be- 
-tandtheiten. welche vorwiegend am Aufbau der Gewebe = sich 
betheiligen. an Eiweiss und Salzen. Dieses scheint bereits aus 
den vou Bunge im Jahre 187% verdflentlchen Milchanalysen !) 


hervorzugehen : 


kiweiss in LOO Mileh \sche in LOOO Mileh 
Memethisa « «.4 wee = 22 
es a ee & we on i. 
ee é 3% & “ee “et Se K.0) 
a ee 133.1 


Bekanntlich wiichst der Mensch langsamer als das Pferd, 
dis Pferd langsamer als das Rind und das Rind langsamer 
wis der Hund. Auch findet sich der Gedanke tiber den Zu- 
“ummenhang zwischen Wachsthumsgeschwindigkeirt und = Zu- 
~ummensetzung der Milch in Bunge’s Lehrbuch der physio- 
ogischen Chemie?) bereits ausgesprochen., 

'; Bunge, Zeitschr. f. Biol. Bd. X, os. 295, 1874. 

2, Bunge, Lehrbuch, Aufl. I, 1887, =. 100 ua. TOT. 
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Ich stellte mir nun die Aufgabe, an einem médglichst 
grossen Material von Siiugethieren die Richtigkeit dieses Satzes 
zu priifen. Zu diesem Zweck habe ich alle bereits vorhandenen 
Milchanalysen, die nach zur Zeit genauen Methoden ausgefiihr 
sind, zusammengestellt, kritisch gesichtet und das Mittel aus 
einer moéglichst grossen Anzahl von Analysen berechnet. Ferney 
habe ich die Analysen durch eigene ergiinzt und drittens die 
Wachsthumsgeschwindigkeit’ noch an 5 weiteren Species von 
Siiugethieren bestimmt, da nur Wiigungen vom Menschen, 
Kalbe und Pferde vorlagen. Als Resultat ergab sich die tiber- 
raschende Thatsache, dass das obige Gesetz, mit) eclatanter 
Priicision zu Tage tritt. In folgender Tabelle ist) die Wachs- 
thumsgeschwindigkeit des Menschen und der einzelnen Thiere. 
der Eiweiss-, Kalk- und Phosphorsiiuregehalt) tibersichtlich zu- 
sammengestelll. Der Gehalt an Chloriden ist nicht angegeben. 
da dieselben ausser zum Aufbau der Gewebe auch noch zur 
bereitung von Secreten dienen und bei der Ausscheidung von 
Harnmbestandtheilen eine wichtige Rolle spielen. 


In 100 Milch: 


Zeit der Gewichtsverdoppelung hiwelss Cad PU, 
in Tagen 


Mensch. . . [80 1,86 0.0328 0.04726 
Pierd ... W 23 0.1236 0.1509 
Rind. ... 4 ‘0 O.1599 O197 4 
Schwein... Is 6.89 sme 

Schaf ... 10 7.00 0.2717 04123 
Hund =. S 8.28 0.4530 0.4932 
Katze ... y 9.53 sain — 


In folgender Tabelle habe ich die Verhiiltnisse bein 
Menschen als 1 bezeichnet und darauf die der anderen Thiere 
hezogen. 


Verhiiltniss der 


Zeit der Gewichts- Verhiltniss Verhiiltniss Verhallnis- 
verdoppelung des Fiweisses des CaO des PLO : 
Menseh. . . ] | 1 1 
Pferd Bs: :? 4 » 
tind . 14 22 5 (| 
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Verhaltniss der 


Zeit der Gewichts- Verhialtniss Verhiltniss Visbitieion 
verdoppelung des Eiweisses des CaO des P,O, 
Schwein. . 1/10 3.7 oo _ 
Schaf ...- 1/18 3.8 g Q 
Hood «ws SS 4.45 14 tv 
Katze .-. 136 51 ; Ni 


Dieses Gesetz schéint auch fiir die individuelle Entwick- 
lung giiltig zu sein, wie es am Menschen sich bestiitigt und 
wie Weiske und Kennepohl!) und ich selbst es am = Schaf 
nachgewiesen haben. Die wiihrend der ersten Tage nach der 
Geburt abgesonderte Milch ist ausserordentlich reich an festen 
Stofflen. Die mittlere Zusammensetzung der Muttermileh— fiir 
die ersten Tage nach der Geburt ist nach den zuverliissigen 
Analysen von Pfeiffer?) wie folgt: 


In 100 er. Milch: 





1 und: 2 Tage 3 und 7 Tage S und 14 Tage 
nach der Geburt nach der Geburt nach der Geburt 
Kiweiss . . . 8,6 34: 2,5 
Pat. « « « «© ee se 
Zucker ... 31 5,4 
Asche... . 0,37 0.26 


Nach S—-1%4 Tagen finden wir, dass der Eiweissgehalt 
aul 2.5 %o gesunken ist. Auf dieser Hohe bleibt er wihrend 
der ersten 3-—-4% Monate, um dann im zweiten halben Jahr auf 
16° gu fallen. Wir finden demgemiiss, dass das Massen- 
wachsthum wihrend der ersten 8 Wochen am energischsten 
ist. wie uns ein Blick auf folgende Tabelle?) zeigt: 

Mittleres tiigliches Wachsthum in gr. 

405. 6.7.0.8. 9u. 10. 1f.u.12. 13.u. 15. 16—18. 19.—22. 
Woche Woche Woche Woche Woche Woche = Woche 
11) 30 26 2() 22 22 19 

Das Maximum der. tiiglichen Zunahme erreicht ino der 
5—) Woche seinen Hohepunkt, wo der tighche Zuwachs auf 
I ky. Korpergewicht 1°, betriigt. Mit dem Sinken des Eiweiss- 
gehaltes fallt auch die tigliche Gewichtszunahme ab und betriigt 

!, Weiske u. Kennepohl, Journ. f. Landw. Bd. 29 5. 451, 1881. 

2) Emil Pfeiffer. Jahrb. f. Kinderheilkunde, Bd. 20 8. 359, 1883 

* Camerer, Der Stoffwechsel des Kindes. Tiibingen 1896. 


{4* 
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der relative tagliche Zawachs in der Mitte des ersten Jahres 
nur noch 0,39 °, des Kérpergewichtes. Dieselben Verhiiltnisse 
finden wir beim Schaf. Wihrend der drei ersten Tage nach 
der Geburt findet das Maximum der Gewichtszunahme. statt, 
wie die Wachsthumstabelle zeigt. Der Eiweissgehalt der Milch 
am ersten Tage der Geburt betriigt ca. 18°) und nimi 
dann allmihlich ab. 


Milchanalysen. 


lm Folgenden = stelle ich die) wichtigsten Milchanalysen 
zusammen und, soweil eine gréssere Anzahl vorhegt, habe ich 
das arithmetische Mittel berechnet. Ausserdem e@ebe ich die 
Zahlen von meinen Analysen an. Dieselben sind, was die 
Bestimmung der organischen Bestandtheile anbetrifft, im All- 
vemeinen nach der Methode von Hoppe-Sevler ausgefiihrt, 
Nur die Fettbestimmune wurde mit dem Soxhletschen  Ex- 
lractionsapparal vorgenommen, die Aschenanalyse nach der 
von Bunge?) angegebenen Methode. 


Kratuenmilch. 


Das Mittel aus 54 Analvsen*) ergab folgende Zahlen: 
Fiweiss ... . «186% 
Zucker .... .6,57,, 
Pe «4 we & & 


Asene << . «ws »« « ORE. 


', Der Kali-, Natron- und Chlorgehalt der Milech, verglichen ji! 
dem anderer Nahrungsmittel und des Gesamimtorganismus der Sauge- 
thiere. Zeitschr. f. Biol.. Bd. X. Alle folgenden Aschenanalysen von 
Bunge finden sich in dieser Arbeit. 

2) Recherches sur le lait par M. N. Gerber, Bull. de la soe. chin. 
23. 392 Maly. J. B. 1895 Bd. V. 

G. Christen, tnaug.-Dissert, Gorup-Besanez, Malv, 1879 Bd. VII. 

Marchand, Normale Frauenmilch und ihrEintluss auf die Ernihruns: 
des Siiuglings. Repert. der Pharmacie 1879. Maly, 1879 Bd. IX. 

CG. Krauch, Zeitschrift f. angewandte Chemie 1882. 

J. Szilasie, Frauenmilchanalysen, Maly, Bd. XX. 

Analysen der Frauen-, Kuh- und Stutenmileh, Camerer iu. Séldner, 
Zeitschrift, f. Biol. 1896. 
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Stutenmileh. 


Durchschnittszaht aus 5 Analysen:!) 


Fiweiss .... . 2,53 %/o 
2a. s . « « « SS 
PO yy os aoe > ee 
Colostruin: 
Kiweiss 395 


7 
Lactoseanhydrid  . 4,36. ,, 
ae 


Aschenanalyse?) ergab auf 1000 Milch: 
CaO «1 +s «+ » Ee 
McQ ...... . 0,125 
a 
* ee 
* See 
MO. i. sss 
eee ee 


Kuhmileh. 
Das Mittel aus einer grossen Anzahl von Analysen ergab 
loleende Werthe: 


(lasein ia)! qe 
Albumin... . . 08 

Fett . 4,5 ,. 
Milchzucker . ~45 ,. 


Aschenanalyse?) ergab 1000 Milch: 
CaO ...-+ «~~ LSe% 
me 2s a, 
A ee Ue 
Fo,.0, ... . ». OORRR% 
as aes so ee 
es ose ae 
Wes + 3s ee ss ee 
1) Zusainmensetzung der Stutenmilch v. M. schrodt Maly, Bd. VUL. 
P. Vith, Ueber die Zusammensetzung der =!utenmilch. Maly, Bd. XIV. 
Camerer u. Séldner, Analysen der Frauen-, Kuh- und Stutenmileh, 
Zeiischrift f. Biol. 1896. 
-) Bunge, Zeitschrift f. Biol. Bd. XN 















~~ 2 

































Schafmilch. 


Mittel aus 2 Analysen’) ergab folgende Zahlen: 


LOM 6s wk we oa @ 

Albumin ....... f 7,00 
meeker. ss wired 4.22 
ee ee ee 10,40 
Achse . . a eee 1.02 


Die von mir ausgetiihrte Aschenanalyse ergab folgende 


Werthe: 
In 1000 Milch: Analytische Belege: 
CaO .. .Biae 100 ccm. Milch gaben 0,5436 Ag C! 
MeQ . . . 0,500 200 ‘i . 09,0074 Fe, 0, 
Fe,O0,. . . 0,037 200, .‘ .,  0,8246 P.O, 
Po... .-e 200 _—,, - . 0,100 MgO 
Gl. +s «ape 50, 9 . 90,1950 K Clu. Nal, 
K,O . . .1,174 daraus 0,8042 K,PtCl,, daraus — be- 
Na,0.. . 1078 rechnet 0,1174°o K,O 


).108 . Na,O. 


Hundemilch. 


Zwei Proben Hundemilch habe itch selbst untersucht und 
folgende Werthe gefunden: 


I. I}. Aschenanalyse#) ergab auf 1000 Milch: 

Casein. . 388% 6,468 0 CaO... . 4,08 
Albumin. . 2.56 ,, L2ie ,, MgO... . 0,196 
Milchzucker 3,67 ,, 3,04, Fe,0, . . . 0,019 
Fett. . . . 18,02,, 11,92 ,, Po...» ». are 
Mittel aus 7 Analysen:?) OO. . ss « OO 
Casein . . . 5,09 ae). >» + » Se 
Albumin...) 3,25 Na,O . . . 0,806 


Pett .. . » 06! 
Milchzucker . 3.07 


1) Fleischmann, Zusammensetzung der Schafmilch. Maly, 
Bd. 15. Guiseppe-Sartorii, Maly, Bd. 17. 

-,; Tolmatscheff, Med.-chem. Untersuchungen. 1. 272. 1867. — 
Subbotin, Virchows Archiv. Bd. 36, S. 561. 1866. 
Bunge, Zeitschrift fiir Biologie. Bd. X. 1874. 
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Analyvlische Belege : 


I. II. 
5 ecem. Mileh gaben 0.1942 Casein > ccm. Milch gaben 0.3254 Casein 
a " 0.1280 Albumin a Pe . 09,0606 Alburmin 
ae ‘ . 09,6510 Fett. o 4 js . 9.5960 Fett. 


Zuckerbestimmung : 
Milch verdiinnt 250: 5 
5 cem. Fehline verbrauchten 46 ccm der Lésung. 
Milch verdiinnt 500; 5 
5 cem. Fehling verbrauchten LOL com. der Lésung. 


Schwernemilch.}) 
Casem . . .. <« « «Gee 
Fett. . F . _ aoe... 


Beemer ws ee ON Rn. 


Zi:egenmileh.?) 


Case. ... « . + BRI% 
Albamin .... . Q38,, 
Fett . . st = 
PRET. sas « « 


Zwei Proben Ziegenmilch habe ich der Analyse unter- 
worfen und eme Aschenanalvse ausgefiihrt. 


I. I. 
(iasein . . . . 1,848 2.797 
Albumin... 0,1220 0.5370 
Fett ... . « 3266 2.450 
Milchzucker . . 3,84 Ae 


Aschenanalyse auf 1000) Milch: 


tao... « « «Hae 
McQ... . 90,363 
PO, ....aa 
Fe,O,. . . . 9,0148 
KR.O.... . 23460 
Na, O  « Oe 
(| . 2,058 


') Lintner, Chem. Centralbl. 1866. 8. 447. 
-) Hoppe-Seyler, Jahresbericht der Fortschritte der Chemie. 1867. 
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Analylische Belege : 


I. II. 
20 com. Milch gaben 0,3696 Casein 20 ccm. Milch gaben 0.5594 Casein 
20 0.0244 Albumin 20. ,, " . 00674 Albumin 
10 0.2265 Fett. 10, " »  -9,2450 Fett. 
Zuckerbestimimuneg : 
Milch verdiinnt 500; 20 
2 ccm. Fehling verbrauchten 28 cem. der Lésune. 
Milch verdiinnt 500: 20 
»ecem. Fehling verbrauchten 22 cem. der Lésune. 
100 com. Mileh gaben 0.8244 Ag Cl 
POO, e .  0,00802 Fe, 0, 
200. m . 09,6430 P, O, 
D0. : Ps 0.0726 MeO 
oe o . 02349 KCI und Na Cl, 
daraus 0,6084 K, PtCl,. 
daraus berechnet 01178 K,O und 
0.0261 Na, 0. 
Kselmileh. 
Mittel aus 6 Analysen.1) Analytische Belege: 
Kiweiss. . . . 2.20% 20 com. Milch gaben 0.2920 Casein 
re ©. ae 20 —, - . 09,1640 Albumin 
Milehzucker . 2. 5.57 ,. ae 7 ie 0.0600 Fett. 
Zuckerbestiminune : 
20 com. Mileh verdiinnt 500; 20 
9 . Fehling verbraucht 16 ecm. der Lésung. 
Kine von mir ausgefithrte Analyse ergab folgende Zahlen: 
Cast. 1. s + «7A... us. 
. \5 98 Kiweiss 
Albumin... . .0,82,. f 
PO a cc ce er 
7ucker.... . 
Bittelmiteh. 
Mittel aus tnehreren Analysen.?) 
(Casein a ee 
, 2.00 0 0 
Albumin... . J 
Pelt . «« s 6 « » 
Milehzucker. . .) . 4,75... 
Sette 2 ks os Oe 
1) Gubler und Quévenue, Handbuch der Chemie. 
2) Hoppe-Sevler, Physiolog. Chemie. — Schrodt, Maly, Bd. 1°. — 
A. v. Szentkiralyi, Maly, Bd. 19. 





Kameelmileh.? 


COOOM. 6 se x 9 
Albumin... . f 
a a ee 
Milchzucker . . 5,78 ,, 
Feste Stoffe . . 18,06 , 


0.67" 6 


Klephantenmileh.*) 


Mittel aus 4 Analysen. 


Casem .... . 295% 
Pot ww we ss 2. 
Milehzucker . + ee 


eee eS . 0.64 ., 


Rennthiermileh. Katzenmileb.4) 
Mittel aus 2 Analysen.9) Casein: . . « + 2 One) “Te 
i oh | Lactalalbuimin . . 5,96 
Albumin ay Lactalproten . . 046) ,, 
Milchzucker . . . 281... Fett u. org. Siiuren 3,35 —,, 
eo a * + es SRR, Milehzucker . . . 4,91 
ABCNG sss ss w BP, Asche. . «.-. «See 


* 


Delphinmileh.’) 


Kiweiss u. Zucker 7,57 %o 
Pett ...«+ + +», 
Aecthe. .... « OH, 


Wasser ... - . 48.66 .. 


In folgender Tabelle habe ich die zur Zeit) bekannten 

Analvsen der Frauen- und Thiermileh iibersichtlich zusammen- 
vestellt, sodann sind die Milcharten der zu einer Ordnung ge- 
horigen Thiere gruppirt. Die weiteren Tabellen geben einen 
UVeberblick tiber den wachsenden Gehalt an Eiweiss, Milch- 
| Zucker, Fett und Salzen in der Mileh der verschiedenen Thiere. 


1) Dragendortl. Chem. Centralblatt. 1867. 

-) C. A. Doremus. Maly, Bd. 20. 

3) Werenskiéld, Chem. Repert. 56, Suppl. z. Chemikerzeitung. 1895 
4) A. Comaille, Compt. rend. LXIL. p. 692. 1866. 

®*) Frankland, Delphinmilch. Chemical News. 1890. Maly, Bd. 20. 








(fasein 


Albumin 


ett 


Zucker . 


(laseim 
Albumin 
ke 


Zucker . 


tt 


Frawenmilel 


18.6 


» 


54.8 


05.7 


328] 


In 1000 > Milch: 


erdemileh = Eseluuileh 
93.3 22.0 
11.4 15.8 
Hj] aD.7 


1.236 


Hlephantenmileh 


29.5 


2058 


o 
dco? 


ln 1000 Milch: 


V.0036 0.125 
04726 1,509 a 
0.039 015 
0.4377 0,508 
0.7799 1,045 — 
0.2315 0,159 
biiffelinilele = Nehafnilely — Neliwememileh 


DOD 





TOU 


H8,9 


O89 


22 2() 1 


0.500 
4.125 
0.037 
1544 — 
1.174 -- 


1,078 


Delphinmilet 





S06 


hulimieh = Ziegeumileh 
37 20.7 
3 1.8 
45 41,1 
15 9.5 
1,599 2.104 
W210 0.363 
1.974 3,215 
0.0035 0.0148 
1,697 2,058 
1,766 2.345 
110 0,525 
Hundemilel: — Katzennileh 
20,3 31,1 
32.5 04,2 
106, 33,0 
50.7 49.1 
1.530 
0.196 
4.932 ~ 
0.019 
1,626 — 
1.415 — 








hawee!initch 


Kennthieriadel 


oO 
So. 





(‘asem . 
\lbumin . 
lL a 
Milehzucker. 


Casein . 


Fleischfresser. 


Kink 


oe 


Albumin | 

Fett . 

Milchzucker .. . 

Zwe 

Rind Kameel 
3.7 P 0 \ 97 0 
0.3% f 0,08 “0 
1.5 9/9 2,9 %o 
4.5 0 0 5.78 9'9 

Hund Katze 

3,05 °'o 3,1 % 


Casein. 
Albumin . 
Fett 

Zucker . 


Mensch 
Reel .- 
Pferd . 
Z7iege .. 
Klephant . 
Kameel 
Rind 
Biiffel 
Schwein 
ee 
Hund 
Katze .. 
Rennthier 





8,25 5 


10,61 °%o + 
3.07 °'o 4.9 
Kiweiss 


1,86 © 
2,20 % 
2,33 0 
2,8 %'o 
2,95 °/o 
3,07 %'o 

« a % 
D,¢ %o 
5.89 %'5 

« a Ms 
8,28 %o 
9,02 %'o 
9,88 9/5 


Mensch 
Pferd . 
Rind 
Ziege 
Schaf 
Hund 


6.42 6 


POD 


mter. 
Pferd 
2 


on 
Jo 0 Uv 


1,14 %» 


0,1 %o 


ihuter. 






Ziege Schaf Biiffel NRennthier 
2 07 %'o \ . 8.37 
7.0 2° 5.65 
0.18%) 499 9 P79 451% 
4.1% 10.4 °%o 8,25 %lo 17.08 Oo 
4,0 %o 4.2% 4,75 %o 2,81°% 
Vierhufer. Walthiere. 

Schwein Elephant Delphin 


J 


6,89 °'o 


2,95 °/o 


Eiweiss . ) 


Zucker . 


7,97 ° 9 


99 6,89 °lo 20,58 %% E ones 
Og 2,01 9/0 7,33 °%/o nee - 45,76 Yo 
Milchzucker Fett 
Schwein 2,01°%. Pferd 1,14 ° 
Rennthier 2.81% FEsel . - 1,58 %o 
Hund 3.07%. Kameel 2,9 %o 
Ziege .. 4,0 %) Katze . 3, %o 
Schaf 4.2 % ) Mensch 3,48 ° 9 
Rind 4.5 °»o Ziege 4.1 °%% 
Biiffel 465° Rind 4,5 Jo 
Katze 49 % Schwein H,88 %% 
BOM. ss 5,97 9 ~Biiffel . 8,25 %o 
Kameel . 9,48 % Schaf . 10,4 °%o 
Pferd. 6.1 % Hund .. . 10,6 %Jo 
Mensch 657%. Rennthier . 17,08 °/o 
Elephant . . 7,33 Elephant . . 20,58 %o 
Delphin . 45,76 % 0 
In 1000 Mileh. 
CaO P.O; 
. 03281 0.4726 
. 1,236 1,309 
1,599 1,974 
2.104 3.215 
or 2,717 4.123 


4.550 


4.932 
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Massenwachsthum des Menschen und der Saugethiere. 


Mensch. 


Das Geburtsgewicht des menschlichen Siiuglings betriiv: 
gewohnlich circa 3000 er. bet den Madchen und 3150 er. he 
den Knaben und steigt im ersten bis zwolften Monat im Durel)- 
schnitt um 27, 30, 26, 26, 19, 16, 14, 12, 11, 9, 7 und 6 er. 
pro Tag. Das Kind wiegt am Ende des ersten Jahres durch- 
schnittlich 9100—9450 gr. Es hat, wenn wir das Mittel der 
bis jetzt vorliegenden Wiigungen!) nehmen, in cirea 6 Monatey 
sein Geburtsgewicht verdoppelt. 


Prerd. 


Das Durchschnittsgewicht neugeborener Fohlen?) betriiy! 
circa DO—)D2 kg. In ungefiihr zwei Monaten ist das Geburts- 
gewicht verdoppelt. 


Hund, 


Das Massenwachsthum des Hundes bestimmte ich zwei- 
mal an zwei verschiedenen Rassen. In der ersten bestin- 
mung wog das junge Thier 558 gr., in der zweiten 370 gr. Ih 
6t/o (1) bis 9 (I) Tagen hatten dieselben ihr Geburtsgewicli! 
verdoppelt.. Die tighiche Zunahme betrug 48 (IP) bis 146 gr. (1. 
In folgenden Tabellen stelle ich die Waehthumszahlen = zu- 
sammen. 


Beobachtung I. 


Gewicht gr. Zunahme er. 
30. Oktober 1896 Tae der Geburt HDS 
2. November S67 309 
4. se 930 63 
‘Pp oS 1344 414 
11. ™ 1945 599 


1) Feer, Beobachtungen iiber die Nahrungsmengen von Brustkinder!: 
Jahrb. f. Kinderheilk. N. F. Bd. 62. Camerer, der sStoffwechsel eines 
Kindes im 1. Lebensjahr. Zeitschrift f. Biologie. Bd. 14.: 1878. 
2, Gmelin, Wiirttemberg. Wochenblatt fiir Landwirthschaft 1896 Nv. 4. 





Gewicht gr. 


14. November 2492 
li my 2960 
9. 3450 
2] , 8770) 
20. _ 4310 
28. ” 4770 
1. December 5200 
”, ‘ 5600 
Z : 5840 
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Beobachtung IL. 


Gewicht er. 


23. Januar 1897 Tag der Geburt 370 
i. si 390 
a. i 5380 
>. Februar 770 
Hj, < 1000 
e 1060 
11. e 1180 
1d. is 1510 
1X. ” 1620 
Di). as 1630 
25. . 1850 
Kind. 


Das Durchschnittsgewicht neugeborener Rinder?) betrigt 


Pl 
09 ker. In 6/2 bis 7 


verdoppell. 


Schwetn. 


Die Bestimmung der Gewichtszunahme am Schwein ergab 


lolgende Zahlen: 
Gewicht er. 


21. Januar 1897 Tag der Geburt 1625 
». Februar 2000 
S, es 23790 
aS. 4 3000 
15. 3OtD 
1y. . 3875 
23 4560 
2%. o250 


1) Handbuch der gesammten Landwirthschaft, 


108, 





Z7unahime 


Zunahme 






Zunahme gr. 


490 


- or 


Jat 

400 
320 
240 
460 
430 
400 
240) 


Wochen haben sie ihr Geburtsgewicht 


oF. 


-- +. 
—— ww 


~] =) 


cr or 


OH?) 
375d 
5O0 
ORD 


Ho) 


von der Golz. Bd 
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Die Verdopplung des Gewichtes findet in 










18 Tagen statt, 





Die durchschnittliche tigliche Zunahme betriigt 117 gr. 


Schaf. 
Das sein 


10 Tagen. 


Schaf verdoppelt 


Gewicht gr. 


8. Miirz 1897 Tag der Geburt B810 
i) en Hd80 
13 6150 
16 6980 
i. i 8150 
a) 9470 
a 10250 
a 10970 

1. April 11750 


Katze. 


Durchsehnittliche tighche Zunahme 


Geburtsgewicht —innerhal! 
330. gr. 


Zunahme er. 


1570 
770 
830 

1170 

1320 

TSU 

720 


750 


Die Bestimmung wurde mit einer Angorakatze ausgefiihr 


und ergab folgende Werthe: 


Gewicht er. 


>. Miirz 1897 Tag der Geburt 5 
Bi es 150) 
11. 220 
L-t. - 253 
Bd: 312 
x, oi2 
ie 422 
26. 458 
20. 4, 480) 
1. April o24 


Zunahime | 


Die Verdopplung des Geburtsgewichtes findet innerhal) 


» Tagen statt. 


Die durchschnitthiche tigliche Zunahme betriig! 


lo.S8 er. I 
Lie Ze, : | 

Die Bestimmune der Wachsthumsgeschwindigkeit der Be) 
Ziewe bei Milchnahrung ist nicht ausfiihrbar, da die Mutter thre Fy 
Jungen nicht bis zur Gewichtsverdopplung saugen liisst und die- \ 


selben schon friiher vegetabilische Nahrung aufnehmen. 
halb konnten die fiir die Ziege gewonnenen Zahlen nicht in P  \ 


Des- 
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die obige Tabelle (S. 286) aufgenommen werden. Im Folgenden 
fire ich die Resultate zweier Bestimmungen an. Bei der 


ersten konnte ich das junge Thier uur bis zum 15. Tage 
wigen und berechnete aus der mittleren tiglichen Zunahme die 
Zeit, innerhalb welcher das Geburtsgewicht verdoppelt sein 
wird. Die Berechnung ergab circa 20 Tage. Bel einer zweiten 
Bestimmung, die bis zur Verdopplung des Geburtsgewichtes 
durchgetithrt wurde. ergab sich fast genau die berechnete Zahl, 
iimlich 19 Tage. Die mittlere tagliche Zunahme betriigt 155 gr. 


Beobachtung [. 


Gewicht vr. 7Mnahme er. 
1. April 1897 Tag der Geburt &o700 
S 4000 S00 
6 .. A830 R30 
9 | 5500 AT 
18 - 5SOO 5O0 
15 7 G200 4) 
Beobachtune TL. 
(rewicht 2 Zunahme 2 
25. April 897. Tae der Geburt 2700 
ZO. 3200 500 
- .. SSO 600 
Mai 4500 500 
Se = 4700) 400) 
‘ ss 4AS60) 160 
l? BS AO 640 


Einfluss des Klimas auf die Zusammensetzung der Milch. 


Wir finden, dass die Milch der im Siiden lebenden Thiere 
ain an Fett ist, aber reich an Zucker (Kameel, Pferd, Esel). 
Das Umgekehrte finden wir bei den im Norden lebenden Thieren 
Kennthier), Dies entspricht auch den am Menschen gemachten 
Erlahrungen, dass die im Siiden lebenden Individuen eine vorzugs- 
velse Kohlenhydratreiche Nahrung geniessen, wiihrend die im 
Norden lebenden eine fettreiche Kost vorziehen. Wenn dieser eben 
disgesprochene Satz auch fiir manche Thiere nicht stimmen 
Wid, wie zB. beim Elephanten, dessen Milch sehr reich an Fett 
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Ist, so konnen wir die Hypothese autstellen, dass der Elephan| 
urspriinglich ein kiilteres Klima bewohnt, aber trotzdem, dass 
er in ein wiirmeres Klima gewandert ist. die Zusammensetzune 
seiner Mileh bewahrt hat. 

Kbenso ist aus der Zusammensetzung der Frauenmilet; 
ersichtlich, dass der Mensch aller Wahrscheimlichkeit) nact 
urspriinglich in einem wiirmeren Klima gelebt hat. Aut diese 
Frage wollte ich nur hingewiesen haben. Weitere Unter- 
suchungen in dieser Rachtung, die ich noch auszufiihren gedenke. 
werden threr Beantwortune vielleicht eme festere CGrundlave 
eeben, 

Zum Schlusse moOchte ich noch die Frage aufwerfen. ol) 
wir aus der quantitativen) Zusammensetzung der Menschen- 
mileh nicht auch eten Anhaltspunkt dafiiy gewinnen konnen, 
wie die Nahrung des erwachsenen Menschen in quantitativer 
Hinsicht beschalfen sein muss. Nach den Bestimmungen von Voi 
und Pettenkofer!) braucht ei erwachsener 7O ke. schwerer 
und kriiftiger Arbeiter ber der gewohnlichen 9—-10 stiindigen 
miltleren Arbeit) folgende Mengen organischer Nahrungsstotte 


Bert Ruhe ber Arbeit 
kiweiss .. . . 137° er. i37 gr. 
Pell. «= s«+«+s 2 73 
hohlenhvdrate . 352. ., 352 
Re < s+ * «x 4 oes 19.5 
oe. ase 36 
Nach Moleschott: 
Kiweiss . . . . 130 er. 
Fett . . ° . . . tO 


Kohlenhyvdrate  . 950 
Zahlreiche Bestimmungen haben ergeben, dass die aul- 

eenommenen Mengen der einzelnen Stoffe bei arbeitenden 
Menschen anniihernd zwischen folgenden Grenzwerthen | sic 
bewesten: 

Kiweiss . . . . JOO—150 er, 

Fett . 2... . 50—200 

Kohlenhvdrate . 300—800 


1) Hermann’s Handbuch der Physiologie. Bd. VI..pag. 518. 
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In neuerer Zeit sind einige Autoren') zum Ergebnisse 
selangt, dass die fiir den Menschen unentbehrliche Eiweiss- 
menge viel geringer sei, auf Grund von Stoffwechselversuchen, 
die leider viel zu kurze Zeit fortgesetzt worden sind. Ich 
modchte, ausgehend von der Milchanalyse, mich den friiheren 
Autoren anschhessen, welche 100—200 gr. Eiweiss fiir noth- 
wendig halten. Als Beispiel nehme ich eine Beobachtung vou 
Feer.2) und zwar eimen Knaben in der 30. Woche mit) einem 
Gewieht von S226 er. und einer tighchen Milehauthahme von 
Q51 gr. Berechnen wir nun nach der mittleren Zusammen- 
setzung der Frauenmilch. wieviel Eiweiss. Fett) und Kohlen- 
ivdrate in 951 gr. Mileh enthalten = sind. 


Yot gr. Milch enthalten: 


2” mas: oe 
Milehzucker . . 62.5 
SS ea 


So viel Eiweiss nimmt cin Siiugling von 8226 er. auf. 
Rechnen wir diese Zahlen auf emen erwachsenen Menschen 
von 7O ker. um, so kommen wir zu folgenden Verhiiltnissen : 

Kiweiss .... . 150.6 2 
Kohlenhvdrate . .) 931.7 
Fett. . . . 281.6 


Die so gewonnenen Zahlen kommen den oben gegebenen 
Mittelwerthen  ziemlich nmahe. Der hohe Eiweissgehalt  fiillt 
uns sofort in die Augen und es scheint, als hatten diejenigen 
Autoren recht, welche behaupten, dass der Mensch mehr wie 
100 gr. Eiweiss pro Tag nothig hat. 

Hierbei ist) indessen noch zu erwagen, dass der Unter- 
<chied zwischen dem Bedarf des Siituglings und des Erwachsenen 
lolgender ist: 1. Der Séugling braucht mehr Eiweiss, weil er 
die Gewebe aufbauen muss: der Erwachsene hat nur die vor- 


1) Hirschfeld. Virchow’s Arch. Bd. 114. s. 30). 1888. Ptliiger’s 
Arch. Bd. 44. S. 428. 1889. Kumagawa. Virchow’s Arch. Bd. 116. S. 370 
l. auch C. Voit. FE. Voit u. Constantinidi. Zeitschr. f. Biol 

Bd. 25. S. 252. 1888. 


E. Feer. Jahrb. f. Kinderheilkunde. N. F. Bd. 42. S$, 229. 1896. 
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handenen zu behaupten. Es sei denn, dass man die Geschlechts- 
function als Waechsthum auffasst. als «Waehsthum tiber die 
(irenze des Individuums hinaus». Die Quantitiit dieses letzteren 
Wachsthums ist nicht bestimmt. 2. Der Siitugling braucht meby 


Fett als Heizmaterial, weil er eine relativ. gréssere Koérper- 
obertliiche hat. 3. Der Erwachsene braucht mehr Kohlenhydrate. 


weil er eine groéssere Arbeit leistet. 














Ueber die Reaction des Harnes. 
Von 
Dr. L. de Jager, 


prakt. Arzt zu Stiens (Niederland). 


(Der Redaction zugegangen am 9, September 1897.) 


Als Maass fiir den Siituregrad des Harnes dient bekanntlich 
die Menge von zweifach saurem Phosphat, welche in’ einer 
bestimmten Menge Harn enthalten ist. 

Zur Bestimmung der Menge dieses Koérpers sind einige 
Methoden angegeben, welche siimmtlich auf der Unloslichkeit 
von BaHPO, und Ba,(PO,), beruhen. Ich habe diese Me- 
thoden emer Nachpriifung unterzogen und zwar mit dem Erfolg, 
dass sie siimmtlich unrichtige Zahlen ergeben. Auch glaube 
ih, eine neue und bessere Methode gefunden zu haben. 

Nach Maly liisst man zu dem Harn eine bestimmte Men 
Viertelnormal-Natronlauge fliessen, die so bemessen ist 


vee 


, dass 
die Reaction der Fliissigkeit stark alkalisch ist. Dadurch werden 
<iimmtliche Phosphate in tertiire ibergefthrt und konnen durch 
/usatz von Chilorbaryuml6sung in der Form von tertiéirem 
baryumsalz bBa,(PO,), ausgefallt werden. Der Niederschlag 
wird-abfiltrirt und im Filtrat das tiberschiissige Alkali mit Siiure 
zuriickgemessen. Man kennt jetzt die Menge Lauge, die zur 
Ucherfithrung der Phosphate in tertiiire nothig ist, und kann, 
wenn der Gehalt an P,O; bestimmt ist, nach der Gleichung 
s=17,75-a— g 
wo a die Anzahl der Cubikcentimeter Natronlauge, g die Menge 
7 des P,O, in mgr. bedeutet| berechnen, wieviel zweifach saures 
Vhosphat vorhanden ist. 
Nach Lieblein®’) gibt diese Methode zu hohe Werthe. Er 
untersuchte danach Losungen von saurem und normalem Alkali- 
bhosphat und fand stets einen grésseren Verbrauch an Lauge, 


Zeitschrift fiir physiol. Chemie. Band 20. 
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als der Theorie entspricht, und zwar waren die Abweichung 


um so groésser, je mehr Natronlauge er anfiinglich hatte z))- 
fliessen lassen. Nach Lieblein wird neben normalem imme 
hasisches  Baryumphosphat 2 Ba,(PO,), + Ba(OH),  gebildes 
und er setzt an Stelle der oben genannten Gleichung die Forme 
s = 15,73 -a— g 

Ks ist mir nicht klar, wie er zu dieser Formel komm 
Ks scheint mir, dass er das Molekulargewieht des basischey 
Phosphates in die Rechnung eingeftihrt hat. Jedenfalls ist die 
angegebene Correction unrichtig; unter der Annahme, dass alle- 
Phosphat in basisches tibergefiihrt wird, muss die Gleichune 

S W7i7o-a— 15- ge 

lauten. 

Diese Gleichung geht aus folgenden Betrachtungen heryor: 
Wir haben im Harn ein Gemisch von zweifach saurem Phosphat 
Nall, PO, und einfach saurem Phosphat Na,HPO,. Von dem 
ersten Salz seien x, von dem = zweiten y Molekiile vorhanden. 
Die Umsetzung derselben mit Natronlauge findet nach folgenden 
Gleichungen. statt: 

x NaH, PO, +- 2x NaOH = x - Na, PO, + 2x H, 0 
y Na, HPO, —- y NaOH = y - Na, PO, + y H,O 

Das tertiiire Phosphat wird durch Chlorbaryum ausgefiill! 
Die Anzahl a der verbrauchten Cubikcentimeter Natronlauge il)! 
uns an, wie viel Molekiile Alkali néothig waren. In 1 cem. Viertel- 


10 1 ti ny ae | 
40-4 (1 com. 1.4 Norm. Na OH enthiill 


10 mer. Na OH: Mol.-Gew. Na OH = 40) mer. Molekiile enthalten. 


normal-Natronlauge sind 


; a os . . : ' 
Inaccm, also , mgr. Molekiile: diese sind andererseits 2X = vy, also 


a 
2x + y - 
Aus der gefundenen Menge P,O, g konnen wir x — \ 
berechnen, es ist 
i —-+ ¥ og 
y ‘ il 


wo 71 das Molekulargewicht von 42 P,O,. bedeutet. Aus diesen 
Gleichungen folgt durch Subtraction: 








—! — 


Es ist nun diejenige Menge von Phosphorsiiure, welche 
in Form von zweifach saurem Phosphat vorhanden ist, 


s t+ & 
hieraus folgt: 
S a g aes 
3 4 oder s = 17,75 +-a— g 
‘ ‘ 


Wenn basisches Phosphat entsteht, so gelten  folgende 
Gleichungen: 
x + NaH, PO, + 2'sx NaOH x 


y+ Na, HPO, + l'2y NaOH = y 


| Na, PO, + ‘2 Na OH} 
Na, PO, + '/2 NaOH! 
Hieraus folgen in analoger Weise wie oben die beiden 
Gleichungen: 
1. 2t/ex +. l'ey 
2x+y = 
ae i1 
Durch Multiplication der Gleichung 2. mit 14/2 und durch 
Subtraction folgt: 


| a 15. 6 
iia” ee 
oder 
» a - a - = - 
71 a 3 15 71’ s-—- 1 a—1lpg- 


Da jedoch nicht alies Phosphat in basisches tbergeht, 
ist diese Correction unzuliissig. 

Es gibt aber noch einen Umstand, durch welchen diese 
Methode fiir die Harnanalyse unbrauchbar wird. Der Harn 
enthalt Ammoniakverbindungen, aus welchen durch die tber- 
<chiissige Lauge NH, in Freiheit gesetzt. wird. Wie gross 
dieser Fehler sein wird, ist nicht anzugeben. 

Ich fand, wie es Lieblein fiir Phosphatl6sungen  fest- 
lellle, einen um so grésseren Verbrauch an Lauge, je mehr 
dem Harne zugesetzt war. Ich untersuchte je 10 com. Harn 
und benutzte Zehntelnormallésungen. 


Versuch I. 


Zu einem Harne, der zur vollkommenen Neutralisation 
-iehe weiter unten) 7.5 cem. Natronlauge erheischte, werden 


2()* 
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wechselnde Mengen Natronlauge hinzugesetzt. und nach obige; 
Methode wntersucht. 10 cem. Harn enthalten 24 mgr. P,0.. 





Das Resultat ist folgendes: 





Zugesetzt | Zuriicktitrirt 
com. ‘10 Normal-NaOH | cem. '/1o Normal-H Cl] 


{ 


Verbraucht cem. Lauve 





2 0.93 4,7 
(} 0.9 5.4 
7 1.0 6.0 
& 14 6.6 
yAN) 10.0 10.9 


Versuch II. 
10 cem. Harn erfordern zur Neutralisation 11.5) ccm. 
‘io Normal-NaOH. 10 com. Harn enthalten 34,5 mgr. P, ©.. 
Nach der Methode von Maly untersucht, ergab sich folgendes 
Resultat: 





Zugesetzt cem. Lauge  Zuriicktitrirt cem. HCI | Verbraucht cem. Lauge 





10 1.0 Y 
15 4.9) 10.1 
20 7.0 13.0 
D5) 10.7 14,5 


In Versuch | wiirden 6,76, in Versuch II 9,72 cem. Lauge 
veniigen, wenn nur saures Phosphat anwesend wire. Dass von 
anderen Untersuchern, z. b. Ott,!) niedrigere Zahlen erhalten 
wurden, kann ich nur so erkliiren, dass von ihnen zu wenig 
Lauge verwendet wurde. In dem von Huppert?) gegebenen 
Beispiel werden zu 200 com. Harn 30 ccm. Viertelnormallauge 
hinzugesetzt, d. h. zu 10 cem. Harn 3,75 cem. Zehntelnormal- 
lange. Aus dem Harn von Versuch I konnte nach Zusatz yon 
#35 com. Lauge durch BaCl, alles Phosphat ausgefallt werden. 
Mit etwas mehr Lauge ist das Filtrat schon alkalisch. Es leg! 
deshalb auf der Hand, dass von Autoren, welche diese Methode 
benutzt haben, weniger Lauge hinzugesetzt wurde, als ich es that. 


1) Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Band X. 
2 Neubauer und Vogel, Harnanalyse, 8. Aufl; pag. 318. 
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Die Methode von Hoffmann, welche auf demselben 
Principe beruht, ist, wie Lieblein?!) nachgewiesen hat, ebenso 
unbrauchbar. Nach dieser Methode wird BaCl, zum Harn zu- 
vesetzt und mit Barytwasser titrirt, bis die Reaction alkalisch ist, 
Weil BaH PO, unléslich ist, aber noch ein Aequivalent baO 
yi binden vermag, wird die alkalische Reaction nach einiger 
Zeit verschwunden sein, so dass die erhaltenen Zahlen sehr in- 
constant sind. 

Die Methode von Freund?) wird von Lieblein als die 
beste empfohlen. Es wird zum Harn BaCl, in Ueberschuss 
hinzugesetzt: die sauren Phosphate werden zu_ loslichem 
Bail, PO,),, die neutralen Phosphate zu unléslichem Ba lH PO,. 
Nachdem der Niederschlag sich abgesetzt hat, wird filtrirt und 
der Gehalt des Filtrates an P,O,; bestimmt. In einer anderen 
Portion wird die Gesammtphosphorsiiure bestimmt. = Nach 
Licblein wird 3°o0 saures Phosphat zu viel gefunden. 

In Mischungen von saurem und neutralen Alkaliphosphat 
werden, wie ich bestiitigen konnte, richtige Zahlen erhalten, 
wenn nach Zusatz von baCl, nicht zu bald filtrirt’ wird, 

Wenn dagegen Calcium zugegen ist, so wird mehr saures 
Phosphat gefunden, als zugegen ist. 

Ich habe meine Versuche auf folgende Weise angestellt: 
Line verdiinnte Phosphorsiiure wird unter Phenolphthaleinzusatz 
litrirt mit 4/10 Normal-NaOQH. Rothfarbung tritt auf, wenn alle 
Phosphorsiure in Na,HPO, tibergefiihrt ist und die Bildung 
von Na, PO, beginnt. 1 com. Lauge entspricht 3,55 ingr. 
P,O., wie auch die Titrirung mittelst UranlOsung lehrte. Es is! 
jetzt leicht, Loésungen von NaH,PO,, Na, HPO,, Ca (H, PO,), 
und CaHPO, darzustellen; letztere Verbindungen mit Kalk- 
Wasser von bekanntem Gehalt an Calcium. Weil CalfPO, in 
Wasser unldslich ist und sogleich in Mono- und Tricalcium- 
phosphat zerfillt, fiigte ich, bevor ich Kalkwasser hinzufliessen 
liexs, eine Lésung von NaCl zu der Phosphorsiiure. Wenn vor- 
sichtig gearbeitet wird, so bekommt man eine klare Losung. 


Centralblatt fir die med. Wissenschaften. 1802 
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Diese Losungen werden nach der Methode von Freuni| 
untersucht. 
Versuch III. 
Die untersuchten Fliissigkeiten enthalten je 22 mgr. P,0.. 





Verbraucht werden zum Filtrat 


Anwesend sind ; é 
eem. Uranlosung 





Na, HPO, 0.3 
Na, HPO, + 30 mgr. NaCl 0.6 
NaHPO, -+ 30 mgr. NaCl | 2,4 


Aus diesem Versuch geht hervor, dass CaH PO, nicht 
ganz unloslich in NaCl ist, und dass bei einem solchen Zusatz 
auch in Losungen von Na, {PO, mehr Phosphorsaure im Filtra! 
gefunden wurde als ohne diesen Zusatz. In der Lésung von 
CallPO, ist genau die Hiilfte des P,O; im Filtrat enthalten. 
Wahrscheinlich ist in der Fliissigkeit nicht CaHPO, gelést, 
sondern es sind nebeneinander Mono- und Tricalcitumphosphat 
anwesend, 

tCaH PO, == Ca (H, PO,), + Ca,(PQ,), 

Diese Reaction findet immer statt, wenn CaHPO, gebildet 
wird: es scheint, als set dieses auch der Fall, wenn = durch 
NaCl das Ausfallen des Ca,(PO,), verhindert wird. 

Dasselbe Resultat wurde erhalten mit) Mischungen, wie 
folgender Versuch lehrt. 


Versuch IV. 
Jede Mischung enthilt 40 mgr. P,O, zur Hiilfte als saures 
Phosphat. Wenn Ca(H,PO,), und Na, HPO, gemischt werden, 
so bildet sich ein Niederschlag. Durch NaCl-Zusatz liisst) sich 


dieses verhindern. 








Anwesend sind | Im Filtrat wird gefunden 
Na, HPO, +- NaH, PO, 20 mgr. P,O, 
Na, HPO, -+ Ca‘ H, PO,), 31 
NaH, PO, + CaHPO, 30.5 


CaH PO, + Ca(H, PO,), 30 











— OO - 


Auch hier erscheint die Hiilfte des neutralen als saures 





Phosphat. Zur Bestimmung der Reaction des Harnes, der 
mmer Erdphosphate enthalt, ist deshalb diese Methode ebenso 
unbrauchbar, wie die Malv-Hoffmann sche Methode. 

Aus obigen Versuchen geht weiter hervor, dass, weil 
CaHPO, wahrscheinlich immer in Ca(H,PO,), und Ca,(PO,), 
yevtiillt, und die erstere Verbindung neben Na, HPO, nicht 
anwesend sein kann, im Harn nur Tricalcium- resp. Magnesium- 
phosphat neben Monophosphaten existiren kénnen. 

Freund und Toepfer!) haben versucht, die Reaction 
des Harnes zu bestimmen unter Anwendung einiger Farbstoffe, 
welche durch Siituren und Alkalien verschieden gefiirbt werden. 
Das Verhalten der empfohlenen Farbstoffe: Alizarinsulfonsaures 
Yatron, Phenolphthalein und Poirierblau, Phosphaten gegeniiber 
ist ungefiihr folgendes: 








fiir fiir fur 

Fs reagiren — 
Alizarin Phenolphthalein Poirierblau 

HPO, sauer sauer sauer 

NaH, PO, neutral és 

Na, H PO, alkalisch neutral - 

Na, PO, cA alkalisch neutral 

Na Ou | e alkalisch 


Ks wiire somit) moglich, durch Siiure- oder Alkalizusatz 
mit diesen drei Indicatoren das Verhiiltniss der Phosphate zu 
bestimmen. Ich habe die Versuche nicht wiederholen konnen, 
well es mir nicht gelungen ist, Alizarin und Poirierblau zu 
bekommen. Nach den Untersuchungen von Lieblein?) ist es 
nicht moéglich, den Farbenumschlag von Poirierblau zu Roth 
Zi bestimmen, was jedenfalls Freund und Toepfer?) an- 
nehmen. Ich glaube, dass dieser Farbstoff entbehrlich ist (stehe 
unten), 

Alizarin wird wahrscheinlich dieselben Resultate ergeben 
wie Congopapier. Diese beiden Farbstoffe sind ein’ Reagens 
‘ir freie anorganische Siiuren. Weil ich kein Alizarin’ hatte, 


1) Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Band 19. 


“) Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Band 20. 
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so benutzte ich Congopapier. Wenn ich reine Phosp)iq 
losungen mit Salzsiiure titrirte, so trat bliuung des Cone, 
papiers auf, sobald die ersten Spuren freier Siaure aultratey 
Doch ist) zu beachten, dass die Verhiiltnisse im Harn. ey, 
anders liegen. Man hat dort ausser Phosphaten Salze vor sic, 





aus welchen durch Salzsiiure schwiichere organische Siiupe) 
freigemacht werden, welche Congopapier nicht blauen. Es wird 
daher viel mehr Siiture verbraucht, als zur Bildung der saurey 
Phosphate erforderlich ist. 

Mit Phenolphthalein wiirde durch Zusatz von Natronlauge 
Rothfirbung auftreten, wenn nur neutrales Phosphat zugegen is! 
Dieses ist aber nur der Fall, falls Alkaliphosphate vorliegen 
Das Verhalten der Erdalkaliphosphate ist ein anderes: 

Ca (H, PO), -+- 2Na OH = CaH PO, + Na, HPO, + 2H, 0 

4CaH PO, — Ca(H, PO,), + Ca, (PO). 

Der letztere Korper wiirde vielleicht) alkalisch reagiren. 
wenn er nieht unldslich wiire. Die Endreaction, bei welche 
Phenolphthalein gerdthet wird, ist: 

3 Ca (H, PO,), 4+- 8 NaOH = Ca, (PO,), + 4Na, HPO, + 8H, 0 

Ms ist deshalb zur Neutralisation von Ca(H,PO,), 143 mal 
soviel NaOH erforderlich als zur selben Menge NaH, PO,. 

Als Endpunkt der Reaction mit genanntem Indicator wird 
von diesen Forschern der Punkt festgesetzt, bet welchem dic 
rothe Farbe so intensiv wie modglich geworden ist, d. lh. sobald 
ein ‘Tropfen Natronlauge in der rothgefiirbten Fliissigkeit) keine 
rothen Schlieren mehr hervorruft. Ich kann Lieblein?!) iu 
beistimmen, wenn er es unmodglich nennt, diesen Zeitpunk! 
festzustellen. In einer klaren Fliissigkeit ist) es sehr schwer. 
kann aber vielleicht nach langer Uebung gelingen: es ist abe 
eeradezu unmodelich, die Bestimmung auf diese Weise in eine! 
triiben Fliissigkeit’ zu machen, wie es der Harn durch Na Oll- 
Zusatz wird. Durch jeden hereinfallenden Tropfen entsteht eine 
klare Stelle, welche dunkler erscheint als die triibe Fliissigkei! 

Ceberdies scheint es mir unrichtig, diesen Punkt als End- 
punkt der Reaction zu betrachten., Titriren wir z. b. Salzsiiure 











mit Natronlauge, so tritt die Rothfarbung von Phenolphthalein 
gusleich mit der Blauung von Lakmuspapier auf. bBliiuung 
des Lakmusfarbstoffes zeigt uns aber den Eintritt der alkalischen 
Reaction an. Also wire bei der Verwendung von Phenol- 
phthalein als Indicator consequenter Weise das Auftreten der Roth- 
firbung und nicht das Maximum derselben als Anzeiger alka- 
lischer Reaction zu verwenden. 

Ich priifte eine andere Methode, indem ich festzustellen 
versuchte 1. wieviel Siiture erforderlich ist, um alles Phosphat 
iy) saures, 2. wieviel Alkali néthig ist, um Alles in normales 
Phosphat tiberzuftihren. 

Wenn zu einer Losung von Phosphaten Ba Cl, hinzugesetzt 
wird, so entsteht bei Gegenwart von neutralen phosphorsauren 
Salzen eine Triibung. Dieser Niederschlag ist l6slich in Siiuren 
und zwar zeigt das Verschwinden desselben an, dass nunmehr 
niu noch saures Barvumphosphat in der Losung vorhanden ist. 
Aus der zur AuflOsung erforderlichen Menge Siiure liisst) sich 
die Masse des neutralen Phosphates berechnen. 

Na, HPO, + HCI Na H, PO, + Na Cl. 

Ks entspricht somit 1 com. einer Zehntelnormalsalzsiiure 
7,1 mer. F,0;. 

Leichter ist es, mit Siure im Ueberschuss zu versetzen 
und nach Zusatz von BaCl, Natronlauge hinzufliessen zu lassen, 
his sich ein Niederschlag von baH PO, zu bilden anfiingt. Bei 
dev Bestimmung im Harn ist letzteres Verfahren das einzig 
hrauchbare, da derselbe Sulfate enthalt, die durch Ba Cl, eben- 
falls gefallt werden. 

Die Ausfiihrung ist folgende: Zu 10 cem. Harn werden 
910 cem. 1),, Normal-HCl oder Essigsiiure hinzugesetzt, 
darauf BaCl, im Ueberschuss zugefiigt, nach dem Absetzen des 
Niederschlages filtrirt und zum klaren Filtrat solange 4 jy Normal- 
NaOH zufliessen gelassen, bis eine leichte Triibung sichtbar 
wird. Mit einiger Uebung ist der Niederschlag von Ball PO, 
leicht von etwaigen Staubtheilchen zu unterscheiden. Ist man 
dartiber im Zweifel, so kann man abermals filtriren: wird jetzt 
durch 3 1 com. der Lauge eine Tritbung hervorgerufen, so 1st 
die Grenze erreicht oder iiberschritten. 






































Bei der Loésung der zweiten Frage verwendete ich Plye- 





nolphthalein als Indicator. Es tritt Rothfarbung ein, wenn alles 
saure Phosphat aus der Losung verschwunden ist. Ein Zusatz 
von Chlorealcium verursacht Entfiirbung, weil sich das zuniichst 
gebildete secundiire Calciumphosphat, wie ich oben gezeict 
habe, zu tertiirem und = saurem Phosphat umsetzt. © Nach 
weiterem Zusatz von Natronlauge tritt die Fiirbung wieder aut 
und man fiihrt damit solange fort, bis Chlorcaliumlésung eine 
Kntfirbung nicht mehr hervorruft. ks ist dann alles Phosphat 
in die Form von normalem Calciumphosphat tibergefiihrt, 

Ausserdem sind die anderen sauren Koérper, die im Harn 
vorkommen, neutralisirt. Es wird etwas zu wenig Lauge yer- 
braucht, doch ist der Fehler verhiiltnissmiissig gering. In der 
Regel wird es néothig sein, den Harn zu verdiinnen, weil sons! 
die rothe Farbe nicht deutlich hervortritt: 10> cem. Harn mit 
25 com. Wasser gibt gute Resultate. 

Die erhaltene Zahl muss mit der nach der) Maly schen 
Methode erhaltenen) iiberemstimmen. 

leh habe zuerst nach dieser Methode Phosphatlosungen 


untersucht. 
Versuch Y. 


10 com, Phosphorsiiure, enthaltend 22 mgr. P,O;, werden 
titrirt mit ?/,, Normal-Na OH. 


a) Tritbung nach BaCl,-Zusatz . . mit 3,2 cem. 


b) Rothfiirbung von Phenolphthalein ,, 6,2. ,, 
c) Ebenso nach CaCl,-Zusatz. . . 4, 9,00. ,, 


Ks entstehen bei a: Mono-, bei b: Di-, bei ¢: Tripho-- 
phate. Es entspricht 1 cem. 1/,, Normal-NaOH bei a: 7.1, 


; ‘3 , fal , a , 
bet b: , ber e: ~~ mgr. P,O.. Es wiirden somit zugegen 
) ) 2. 


sein nach Bestimmung a: 22,7, nach b: 22, nach ¢: 21,4 mer. P,.. 


Versuch VI. 


Z7u 200 com. obiger Phosphorsiiure werden 9,500 ccm. 
1) Normal-Na OH zugesetzt. Es ist) somit) ebensoviel  saures 
wie neutrales Phosphat zugegen. Nach Zusatz von 10) ccm. 








Normal-HCl entsteht Tribung a mit 7,1 cem. ? ,, Normal- 
‘OH. Erforderlich 2,9 cem. !,, Normal-HCl, Rothfirbung 
von Phenolphthalein nach Ca Cl,-Zusatz mit 8,8 cem. 1/,, Normal- 
\VaQH. 1 cem. 110 Normalsiure ist im Stande 7,1 mgr. P,O; aus 
neutralem in saures Phosphat tiberzufiihren. 2,9 cem. ent- 
-prechen 20,6 mgr. P3O;. Um aus saurem normales Phosphat 
mi bilden, sind erforderlich gewesen 2,9 -+-— 8&8 —= 11,7 ccm. 
' Normallauge, entsprechend einem Gehalt) von 41,5 mgr. 
P, Os. 


Nach der Gleichung s — 17,75 a — g, welche ber Be- 
nutzung von Zehntelnormallauge tibergeht in s —= 7,1 a — g, 
wird s = 8,8 - 7,1 — 44 = 15,5 mgr. P,O, als saures 


Phosphat cefunden. 

Diese Zahlen fallen zu niedrig aus: im Harn ist aber der 
Fehler weniger gross (siehe unten). Die untere Grenze fille 
bei diesen Losungen genau mit dem Punkt zusammen, wo 
Congopapier nicht mehr gebliitut wird. 

Wenn Carbonate anwesend sind, so wird die Siiuremenge, 
welche verbraucht wird, zu gross erscheinen. Man kann diesen 
Fehler corrigiren, wenn zur Feststellung der Aciditiit: der Harn 
mit emer bekannten Menge Siiure versetzt wird. Die obere 
Grenze wird jetzt) ebensoviel zu niedrig austallen, als die 
untere zu hoch ist. Teh habe im Harn auf diese Weise nie 
Carbonate gefunden. 

Die Harnuntersuchung ergab nun ein unerwartetes Re- 
“ltat. Nachdem der Harn mit Séure und BaCl, beschickt 
vorden war, war bis zum Auftreten der Triibung immer mehr 
Lauge erforderlich, als der hinzugefiigten Menge Siure entspricht. 
Nie Aciditéit des Harnes (mit Phenolphtalein und CaCl, bestimmt) 
Ist grosser als der Siiuregrad, welcher entstehen wiirde, wenn 
~tmmtliches P,O; in Form von saurem Phosphat vorhanden wiire. 
Hieses Plus ist ebenso gross, wie die Menge Natronlauge, welche 
verbraucht wird, um im Harn nach Versetzen mit) Chlorbaryum- 
osung und Entfernung der Sulfate einen Niederschlag von 
HaillPO, zu erzeugen. 






































Versuch VII. 

10 com. Harn enthalten 380 mgr. P,O.. Zu 10 ce, 
Harn werden 10 ccm. '/,, Normal-HCl und Ba Cl, hinzugeset,; 
Im Filtrat erscheint eine Triibung mit 11,2 cem. '),,. Norma’ 
NaOH, also 1,2 com. mehr, als die zugesetzte Siiuremereo: 
betrigt. Die Aciditiit ist 9,9 cem. 3,, Normal-NaQH, somi) 
wirden zugegen sein (9.9 — 1,2)3,55 —= 30.88 mer. POO 
Ks bleiben 1.2 cem. tibrig zur Neutralisation anderer saupe 
Korper. 


Versuch VIII. 


Wie Versuch VII 10cem. Harn enthalten 21 mgr. P.O 
Gefunden (6,4—0,7) 3,55 = 20,2 mgr. P, O,. 

Der Harn enthalt somit nur saure Phosphate neben 
anderen sauren Korpern. Ich habe wenigstens nie ein andere: 
Resultat erhalten. 

Nach der Methode von Freund wurde immer (im Mitte! 
+ 40°.) neutrales Phosphat gefunden. Weil diese Zahl mi 
den Angaben anderer Autoren tibereinstimmt, glaube ich an- 
nehmen zu diirfen, dass ich nicht mit) abnormen— Harner 
arbeitete. 

Weil die Differenz zwischen den beiden nach meine 
Methode erhaltenen Zahlen ziemlich genau dem Phosphorsiiure- 
gehalt entspricht, ist es geniigend, die Aciditiit und den Gehall 
an PSO, zu bestimmen : 

yy 

(A — +3) ecm. ‘to Normal-NaOH sind erforderlich zur Neu- 
tralisation anderer saurer KoOrper. 

Um diese Gleichung zu vereinfachen, konnte der Tite! 
der Uranlésung so gestellt werden, dass 1 c¢em. 3,55 mgr. Po0 
entspricht. In) diesem Fall) stimmt 1 cem. der Uranlostiny 
iiberein mit f ccm. 1/,, Normal-NaOH und man hat Ac — bra 

Siiturewerth der anderen sauren Korper. 

Dass demnach die Methode von Freund zu hohe Werthe 

fiir das saure Phosphat ergibt, geht aus folgendem Versuc! 


hervor. 








Versuch IX, 


10cem. Harn, enthaltend 2% mgr. P,O., erfordern, bis 
Rothfirbung von Phenolphthalein auftritt, 4,35 cem., zur volligen 
\eutralisation 7,5 cem. 1/,, Normal-Na OH. Nach der Methode 
yon Freund wurden 16,5 mgr. P,O, als saures Phosphat gefunden. 

. 16,5 , 1 m 
F< wiirden somit = 1 — 2,3 ccm. ',, Normal-Na OH geniigen, 
um alles Phosphat in neutrales tiberzufiihren. Die Grenze, wo 
alles. Phosphat durch Ba Cl, niedergeschlagen werden kann, 
ist aber erreicht durch Zusatz von 4,35 ccm. Lauge. 

Ich setzte zu je 10cem. Harn NaOH und untersuchte 
nach der Methode von Freund. Wenn diese Methode richtig 
wire, so miisste durch je 1 ccm. 1 ,, Normal-NaOH 7,1 mer. 
P.O, weniger als saures Phosphat erscheinen. 


Das Resultat war, wie ich es erwartete: 





Als saures Phosphat zugegen 


Zuvesetzt incem. 110 Normal-Na ( 
Zuvesetztincem. 110 Normal-Na OH mgr. P, O, 





() 16.5 
2 10 
t 5 
6 () 


Wie oben gesagt, wird die Aciditiéit um etwas zu niedrig 
vefunden. Ebenso muss etwas mehr Lauge verbraucht werden 
ws zur Neutralisation der Siiurekérper erforderlich ist, weil 
schon neutrales Phosphat gebildet ist, wenn der Niederschlag 
erscheint. Doch ist die Differenz dieser beiden Zahlen immer 
eiwas grésser als dem P,O,-Gehalt entspricht. Es ist deshalb 
beim Feststellen der unteren Grenze Siiure verschwunden: Es 
ist weniger Lauge erforderlich als sonst nothig sein wiirde. 
Diese Siiure ist nicht CO,, denn Zusatz von HCl und Neu- 
‘ralisation nach einiger Zeit iindert die Reaction nicht. Dieser 
KOrper ist, wie unten gezeigt wird, die Harnsiiure. 

Obwohl die Aciditiit zu niedrig gefunden wird, Ist es 
mogiich, ungefiihr den Gehalt an Erdalkaliphosphaten zu eruiren. 
Wenn zur Neutralisation anderer sauren Korper acem. Lauge 





erforderlich sind, a = (A — - 





























Keactionen 

Ohne CaCl,-Zusatz: 

2x NaH, PO, + 2x NaOH = 2x Na,HPO, +- 2 x H,O 

y Ca (H, PO,), + 2?/s y Na OH = 1/3 y Ca, (PO,), + 11/3 y Na, H PO, 
+-2%3yH, 0. 

Rothfarbung von Phenolphthalein§ tritt auf mit (a +- 2 x 
+. 27/3 y) ccm. 1.,, Normal-NaOH. 
Nach CaCl,-Zusatz sind, wie leicht ersichtlich, (a— 4 x 
4+. 4y) com. 1,4, Normal-NaOH erforderlich. 

Aus diesen Gleichungen sind x und y leicht zu berechnen 

Die fiir x und y gefundenen Werthe sind mit) 14,2) 2 
multipliciren, um den Gehalt an PO, zu finden. 


dseisplel: 
10 cem. Harn enthalten 39 mgr. P, O, Aciditat resp. 7.4 und 11,9 con 
‘io Normal-NaOH, 39): 5,55 11 
a=11,9—11—0,9 


2x a: id —— 6.5 
tx + 4y = 11.0 
Xx 1.25y 1.5 


Also anwesend: 

17.7 mgr. P,O. als Alkaliphosphate. 
21.3 mgr. PLO. als Erdalkaliphosphate. 

Diese Zahlen sind nicht genau, tiberdies wird Tripel- 
phosphat zu den Erdphosphaten geziihlt, aber zur ungefabren 
Vergleichung sind die Zahlen brauchbar. 

Wiihrend bei Anwesenheit von Erdphosphaten nach de! 
Methode von Freund zu viel saures Phosphat gefanéon wird, 
wird im Harn zu wenig gefunden. Es miissen also im Hii 
ein oder mehrere Korper zugegen sein, welche, nachdem =lec 
in Baryvumverbindungen iibergegangen sind, im = Stande = sind. 
BaQ an das saure Baryamphosphat abzugeben: durch Zusatz 
von Siture und Bal, werden diese Kérper unschiidlich gemach 

Ich untersuchte zuerst den Einfluss von Sulfaten. 


Versuch X. 
10 com. Phosphorsiiure, enthaltend 15.5 mgr. P,O,, werde! 
mit Kalkwasser versetzt, bis) saures Calctumphosphat zugege! 
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it. Zu dieser Loésung werden wechselnde Mengen MgSO, 
yugesetzt und nach der Methode von Freund untersucht. Der 
Kinfluss von Na, SO, war derselbe. Es wird in beiden Fallen 
ba SO, gebildet. 








Zugesetzt Im Filtrat anwesend mgr. P, O. 
Nichts 15.5 

10 mer. MgsO, 14,5 

A), ie 14 

DO a “s 13 

10, ’ | 12 

{00 .. . 4-500 mgr. Na Cl 12 


Ks wird demnach weniger saures Phosphat gefunden, als 
gigegen ist, aber so grosse Mengen Sulfat sind nicht im Harn 
anwesend. Ich theile den Versuch nur mit, weil einiger Ein- 
fluss gewiss durch die Sulfate geiibt wird. 

Kinen um Vieles grésseren Einfluss hat aber die Harnsiiure. 

Ich loste kitufliche Harnsiiure in Natronlauge, der ich so- 
viel zusetzte, bis die Reaction fir Phenolphthalein neutral war. 
Um saures Urat zu bekommen, wurde die Hilfte der verbrauchten 
Menge Lauge durch H Cl neutralisirt: 

Na, Ur + HCl = NaHUr-+ NaCl. 

Sowohl saures als neutrales Urat) werden durch Ba Cl, 
eefallt. 

is ist einleuchtend, dass neutrale Urate neben Phosphaten 
gelost sein kOnnen. Es ist aber die Frage, wie sich saures 
Lrat und neutrales Phosphat und umgekehrt neutrales Urat 
und saures Phosphat zu einander verhalten. 

Saures Urat ist in der Kiilte l6slich in neutralem Natrium- 
phosphat. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass sich dann neu- 
rales Urat neben saurem Phosphat in der Loésung  befindet. 
Aus der Léslichkeit von saurem Urat in neutralem Phosphat 
geht eigentlich schon hervor, dass der Harn nur saure Phos- 
phate enthiilt: sonst wiire ein Sedimentum lateritium unmdelich, 
erst recht ein Sediment von Harnsiiure. 

Den Beweis, dass neben saurem Phosphat neutrales Urat 
auwesend ist, glaube ich durch folgenden Versuch geliefert 
Zit haben. 
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Versuch XI, 

10 com. Phosphorsiure, enthaltend 28,5 mgr. P,O., werden 
versetzt mit) soviel Aetzbarytlésung, dass sich Ba(H, PO 
in Losung befindet. Hinzugesetzt wird eine LoOsung von ew. 
tralem Natriumurat. Jede Umsetzung wiirde sich durch einen 
Niederschlag kundgeben. Die Fliissigkeit bleibt klar. Es js 
somit kein neutrales Phosphat anwesend, 

Mit Ba Cl, versetzt, bleiben nur 12 mgr. P, O, gelost. 

Ks hat deshalb etwa folgende Reaction stattgefunden: 

2 Ba Ur + Ba (H, PO,), — Ba Ur, + 2 Ba H POQ,. 
Dass dieser Umtausch stattfindet, zeigen folgende Versuche. 


Versuch XII. 

10 ccm. Phosphorsiure werden versetzt mit Na OH, so 
dass NaH,PO, entsteht. Es wird BaCl, zugesetzt. Diese 
Fliissigkeit wird gemischt mit einer mit Ba Cl, versetzten Losung 
von neutralem Urat. 

Anwesend sind... . . . 28,a mgr. P, O,. 
lm Filtrat werden gefunden . 18,5 mgr. P, O.. 


Versuch XIII. 
Kine Mischung von neutralem Urat und saurem Natrium- 
phosphat wird untersucht nach der Methode von Freund. 


Anwesend 22 mgr. P, O;. 
(Gefunden = 11 mgr. P, O,. 


Ich habe mehrere Versuche auf diese Weise hergestell! 
und immer weniger saures Phosphat gefunden, als anwesend 
war. Es entzieht deshalb das geléste saure Baryumphosphat 
dem gefiillten Baryumurat ein (oder zwei) Atome Baryum. 

Welcher Art diese Einwirkung ist, habe ich mikroskopisch 
ermittelt. 

Versuch XIV. 

Ich bereitete u. A. folgende Mischungen : 

a) Ba‘ H, PO,, und saures Natriumurat. 
b) Ba(H, PO,), und neutrales Natriumurat. 
«) Eine in der Kiilte gesiittigte und filtrirte Lésung von Harn- 

siiure in Na, PO. 

d) Eine bei 100°C. gesiittigte Lésung von Harnsiiure in Na, H P0,. 
Beim Abkiihlen scheidet sich aus letzterer Loésung eine 





she grosse Menge saures Natriumurat ab. Es muss demnach 
-cures Phosphat in grossem Ueberschuss zugegen sein. 

Obige Lésungen werden gefiillt durch Ba Cl, und der 
Viederschlag von Zeit zu Zeit mikroskopisch untersucht. Anfangs 
besteht derselbe immer aus einer gelblichen, k6rnigen Masse 
yon Baryumurat. Sehr bald erscheinen Krystalle von BaH PO, 
and freier Harnsiure. Ersterer Korper krystallisirt, wie ich 
mich durch Fallung von Na, PO, mit BaCl, iiberzeugte, in sechs- 
eckigen, bisweilen langgestreckten Tiifelchen, welche sich durch 
Zusatz von Salzsiiure losen. Die Harnsiiure erscheint immer 
krvstallisirt in kleinen oder grossen rectanguliiren Vierecken oder 
mn grosseren Krystallen, welche in der Mitte breiter sind als 
an den Enden. (Abgebildet bei Funke, Tafel VII, Fig. 4. Rechts.) 
Wenn, wie bet d, saures Phosphat im Uebermaass anwesend 
ist. so sieht man nach einiger Zeit nur Krystalle. 

Ganz dasselbe Resultat erhielt i¢éh auch, wenn ich zu 
d CaCl, zusetzte. (Nur mit dieser Losung stellte ich diesen 
Versuch an.) Doch trat Iner die Harnsiiure ino Biischelform 
auf cowie abgebildet ist bei Funke, Tafel ANVIL, Fig. 2, nur 
kurzer und gedrungener), 

Der Process wird beschleunigt durch Kochen, aber die 
Krvstalle sind dann weniger gut charakterisirt. 

leh benutzte zu diesen) Versuchen kiiufliche Harnsiiure. 
Nun ist es sehr merkwiirdig, dass sich durch Salzsiiurezusatz 


| » zu den Salzen fast immer dieselben rectanguliren Vierecke 
vie Im Versuch XIV abscheiden, wiihrend ich aus Menschen- 
hari immer die Wetzsteinform erhalte, welche ich bis jetzt 

wis der kiaflichen Harnsiiure nie bekommen habe.  Gibt es 
) vieleicht mehrere Harnsiiuren ? 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass der Fehler bet 
er Methode von Freund sehr gross sein kann. Wenn alle 
Harnsiiure als neutrales Urat anwesend ist, so kann, wenn 
nan die mittleren Zahlen = vergleicht (nach Hammarsten?) 

| 2 a) elt O.7 gr. Harnsiiture im Tag), ca. 25°o0 der Phos- 
‘ orsiture zu neutralem  Phosphat) werden. Nattirlich geben 
| : 
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mittlere Zahlen keinen Aufschluss Uber die Grosse des Fehler. 
wie er in einem bestimmten Harn sein wird. 






lm Harn werden nun folgende Reactionen — stattfinde, 






Wenn Ba Cl, zugesetzt wird, so bilden sich Barvumsulfat, sanpe- 



























Barvumphosphat und Baryumurat. Der erstere Korper {ili 
aus, der letztere wiirde nach eimiger Zeit ebenfalls ausfaller, 
wenn nicht das saure Baryumphosphat demselben alles) Bat) 
entzoge. Das Bal PO, fallt nieder, wahrend die frei geworder 
Harnsiiure von den iibrigen Harnbestandtheilen, vor Allem Ureuny, 
gelost erhalten bleibt. Im Niederschlage braucht deshalb keine 
Harnsiiure anwesend zu sein, es gelang mir auch nicht. aus 
demselben Harnsiture zu gewinnen. 

Wird aber dem Harne vorher Siiure zugesetzt. so wird 
die Harnsiure freigemacht und wird zum Theil im Niederschtae 
anwesend sein. Ich zerlegte den Niederschlag mit Na, SO, uni 
Na OH, das Filtrat enthalt dann neutrales Natriumurat. aus 
welcher Verbindung durch Salzsiiture Harnsiiure abgespalte 
wird. Die Menge. welche ich auf diese Weise gewonnen, wi 
zu gering, um die Murexidprobe damit anzustellen: der Korpe: 
zeigte aber die charakteristische Krystallform von Harnsiiun 
und war unloslich in Salzsiiure. Es ist demnach klar. das- 
(siehe Seite 315) die Aciditaét nach Entfernen des Niederschiage- 
durch Ba Cl, hervorgerufen, geringer ist als vorher, 

lech weiss nicht, ob der normale Harn immer nur satires 
Phosphat enthalt. Die von mir untersuchten Harne ergabe 
aber immer nur saure Phosphate neben anderen sauren WKorpert. 

lech habe eine Reithe Bestimmungen ausgefiihrt und wi 
daritber Einiges berichten. Ich sammelte den Harn in getrennte 
Portionen wihrend eines Tages und berechnete dann den le- 
halt an P,O. u.s. w. fiir den wihrend einer Stunde gelasseuc! 


) 


Harn. Je mehr P,O. anwesend ist, je hoher ist die Aci iti 
die anderen sauren Korper geben aber eine abwechselnde Gury: 
Meine Tageseintheilung ist folgende: Friihstiick 9 Ul 
bestehend aus 1, 1. Milch, Brot, Butter und Kiise, einem Ei, The 
um ft Uhr Nm. Butterbrot mit einer Tasse Cacao: Mitta 
essen #!, Uhr: am Abend Thee, nachher 1), Liter Bier: 


f1 Uhr Abendbrot. 


































Die geringsten Zahlen werden immer erhalten am Vor- 
mittag von 9—12 Uhr, die héchsten von 12-—-5 Uhr Nach- 
mittags. Es scheint nun zwar, dass wiithrend der Digestion 
die Aciditiit: geringer wird, aber gross ist dieser Einfluss nicht, 
sonst wiirde die geringste Aciditiit auf den Abend fallen miissen. 
\usserdem stimmen meine Zahlen mit den Zahlen Beneke’s) 
jiberein, doch findet bei beneke die Hauptmahlzeit um 2 Uhr 
statft. Die Zahlen Beneke’s (mittlere Zahlen aus 5 Tagen) 
sind folgende: Stiindlich wurde gefunden ino mer. 

Nachtharn &9 

7—10Vm. 5d 

10—2 Nm. 57 


2—) ,, 125 


a-~) ) 


ye ss 120) 








S—l1 .. 102 

| lin Mittel 91 

: Ich fand als Resultat eines Tages: 

| Harnmenge P.O, 0 or acrage 

, in ccm. in mgr. Na OH —_ a 
12—9 Vm... O15 113 O4,: oo 
9-12 ,.. 800 U4 24.0 60) 

123 Nm... 86.7 117 4.8 1.8 
Siawilh a &7.5 224 64 a2 
Bnd ie gs 52 5 163 49.3 3.0 

‘ 7—10'.  . 715 107 Oa. 1 60 

s > ae 200.0 130 44.1) 7.4 

| Mittel iiber 

" 24 Stunden . 67,1 121 29,3 5,2 


An 4 anderen Tagen erhielt ich im Allgemeinen dasselbe 
Resultat. 

Weil ich nicht im Stande bin, jede Abhandlung sogleich 
in Original zu studiren, so bitte ich die Herren Collegen, welche 
vielleicht meine Versuche wiederholen werden, mir womdelich 
een Separatabdruck threr Arbeit zukommen zu lassen. 

Stiens, im November 187. 


Archiv u.s.w. von Vogel. Nasse und Beneke. 1854. 








Ueber eine neue Gruppe gepaarter Gallensauren. 
Von 


Olof Hammarsten. 


(Der Redaction zugegangen am 15. November 187, 


Im Herbste 1890 iiberlieferte mir Herr Dr. Jiigersk iii. 
Docent der Zoologie an der hiesigen Universitiit, zur Unter 
suchung eine Portion Galle von dem grossen Hatflische Seyvniius 
borealis, Scoresby (Somniosus microcephalus, Schneider. 
Die orientirende Untersuchung dieser Galle lieferte so iner- 
wartete und schwerverstiindliche Resultate, dass eine fortgesetz!. 
Untersuchung mir ins hohem Grade wiinschenswerth erschien, 
Durch das sehr lebenswiirdige Entgegenkommen des Herry 
Prof. Torup in Christiania und des Herrn Sparre-Schneide: 
In Tromsdé ist mir eine solche Untersuchung auch spiiter mos- 
lich geworden, indem ich niimlich, ihren Bemiihungen zu Folge. 
noch zweimal, niimlich in den Jahren t89L und 1892, solely 
Galle zur Untersuchung erhielt. [ch beniitze diese Gelegenher! 
um den genannten dret Herren Inermit) meinen ergebenste 
und besten Dank abzustatten. 

Die unerwarteten Resultate, die ich bei der Untersuchung 
dieser Calle erhielt und die zu emer Verarbeitung derselhe 
nach anderen als den bisher tiblichen Methoden néthigten. 
auch die tiberraschend grossen) Schwierigkeiten, die el 
Trennung und Reimadarstellung der verschiedenen Callensiiure 
im Wege standen, fiihrten allmihlich zu einem fast vollstindize 
Verbrauch des gesammten Materials, ohne dass ich die Avi 
zu einem befriedigenden Abschluss bringen konnte. Da cic~ 
Arbeit) also sehr lii¢kenhatt ist, habe ich viele Jahre mu! 
Veriffentlichung derselben gezigert, und ich war mehrere Mi 
sovar fast entschlossen, von einer solchen  giinzlich Ab-=' 





















































yy nehmen. Dai ich indessen kaum das zum Abschluss der 
Arbeit néthige Material erhalten werde, und da ferner wenigstens 
einige Hauptresultate meiner Untersuchung nicht ohne Interesse 
ein diirften, habe ich — dem Rathe einiger Collegen folgend — 
yi dieser Publication mich entsehlossen. 

Das Aufsammeli der Galle geschah in der Weise, dass 
man sie, moOghlichst rasch nach dem Einfangen und Todten des 
Thieres, aus der Blase direct ino zu dem Zwecke auf dem 
Schiffe in Bereitschaft gehaltene, zum gréssten Theile mit 
Alkohol gefiillte Flaschen aus Eisenblech einfliessen liess. In 
dieser Weise konnte ich also eine ganz frische und fiir die 
qualitative Untersuchung vollkommen brauchbare Galle erhalten. 

Die alkoholische Gallenl6sung war schwach = gelbbraun 
cefiirbt und diese Farbe riihrte weder von Bilirubin noch von 

Vrobilin her. Vielleicht handelte es sich um ein wiithrend der 
Aufbewahrung der Galle entstandenes Umwandlungsprodukt 
des normalen Gallenfarbstoffes. 

Der Alkohol wurde abdestillirt und der syrupdse Riick- 
stand mit Alkohol von 95°/o behandelt. Es blieb hierbei eine 
reichliche Menge von Salzen neben ein wenig  organischer 
Substanz (Gallenschleim) zuriick. Die wasserloslichen Salze 
bestanden fast ausschhesslich aus Chlornatrium mit ein wenlg 
Sulfat. Kaliumsalze waren nicht vorhanden. 

Die von den Salzen abfiltrirte alkoholische Losung wurde 
wiederum durch Destillation von dem Alkohol befreit) und = zu 
einem in der Wiirme dickfliissigen Syrup verdunstet. Es war 

» @ tierber auffallend, dass dieser Svrup beim Erkalten sich stark 
iriibte, was, wie die mikroskopische Untersuchung zeigte, von 
einer reichlichen Ausscheidung von Krystallnadeln herrihrte. 
Line fortgesetzte Untersuchung lehrte, dass diese Krystalle aus 
Harnstoff bestanden, der in reichlichen Mengen in dieser Hai- 
lis-hgalle vorkommt. Ich habe den Harnstoff in ganz reinem 
/istande aus der Galle isolirt und die Identitit der Krystalle 

sowohl durch qualitative Reactionen wie durch Stickstoffbestim- 
ling festgestellt. 

Das reichliche Vorkommen von Harnstoff in der Haifisch- 
gulle hat nichts Auffallendes, indem niimlich schon die ilteren 











== OBA 
Untersuchungen von Staedeler und Frerichs!) das reichliche 
Vorkommen von Harnstoff in) den verschiedenen Organen 
dieser Thiere dargethan hatten. Spitere Untersuchungen yon 
v. Schroder?) bestiitigten diesen Befund und zeigten  zudem. 
dass das Blut eines Haifisches (Sevllium catulus) sogar 2,61" » 
Harnstoff enthielt. 

Kine andere Eigenthiimlichkeit dieser Galle war die. duss 
sie gar kein Cholesterin enthielt. 

Zur Priifung auf Cholesterin wurde die Galle aul die 
gewohnliche Weise verarbeitet, wobei es indessen sehr schwer 
und kostspielig war, die gallensauren Salze und den Harnstofi 
durch wiederholte Fiallungen mit Aether zu entfernen. — Die 
ziuletzt erhaltenen iitherléslichen Stoffe stellten eine amorplie, 
thranidhnlich riechende Masse dar, die keinen Harnstoff meln 
enthielt und die aus in dem Aether nicht ganz unloslichen 
gallensauren Alkalien und etwas Fett bestand. Nach dem Ver- 
seifen omit) alkoholischer Kalilauge ergab die Priifung au 
Cholesterin nach dem tblichen Verfahren ein ganz negatives 
Resultat. Dieser Versuch wurde mit einer grossen) Portion 
Galle, die etwa 90 gr. gallensauren Alkalien entsprach, wieder- 
holt, und zwar mit demselben Erfolge. Es konnte keine Spur 
Cholesterin  nachgewiesen werden. Die Menge der iitherlOs- 
lichen Stoffe war tibrigens eine sehr kleine und sie betrug in 
diesem letzten Falle nur etwa 1 gr., von dem ein grosser Theil 
aus gallensauren Alkalien bestand, 

Die von anorganischen Salzen mittelst Alkohols gereinigte. 
eingetrocknete und dann in Wasser gel6ste Galle wurde von 
verdinnten Siuren, sei es anorganischen oder organischen, 
nicht gefillt. Ebensowenig wurde sie gefallt von den Salzen 
der alkalischen Erden oder der gewoOhnlichen Schwermetalle. 
Nur Eisenchlorid) oder basisches Blelacetat erzeugte einen 
Niederschlag. 

Der grosse Harnstoffgehalt der Galle wie auch die nich! 
unbedeutende Léslichkeit der gallensauren Alkalien in Alkohol- 
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ither machte eine Trennung der letzteren von anderen Gallen- 
nestandtheilen durch Fillung der alkoholischen Lésung = mit 
\ether zu schwierig und kostspielig. Aus diesem Grunde schlug 
vd} die gallensauren Salze aus wiissriger Losung erst mit 
hasischem Bleiacetat) so vollstiindig wie moéglich nieder. Das 
Miltrat gab mit Bleiessig und Ammoniak einen zweiten, sehr 
ceaichlichen Niederschlag: und das Iervon getrennte Filtrat 
enthiell nunmehr nur sehr unbedeutende Mengen von gallen- 
cauren Salzen. Die Bleiniederschliige wurden gesondert auf- 
vesammelt und verarbeitet. 

Nachdem die Bleiniederschliige in der Kiilte) hinreichend 
hart und spréde geworden, wurden sie mit) Wasser fein zer- 
cieben und ausgewaschen. Darauf wurden sie durch Behand- 
ling mit Wasser und Natriumecarbonat in gelinder Wiirme in 
die Alkalisalze zuriickverwandelt. Die Fillrate von dem = Blei- 
carbonate wurden concentrirt und durch Zusatz von Alkohol 
yum Theil von tiberschiissigem Carbonat) befreit. Das neue 
Fillrat wurde zum dicken Svrup verdunstet und mit absolutem 
\lkohol behandelt. Nach der Filtration wurde zur Trockne 
verdunstet, in) Alkohol gelOst und dieses Verfahren noch ein 
paar Mal wiederholt. Die in dieser Weise von Natriumear- 
bhonat vollstiindig befreiten Salze wurden zuletzt aus alkoholischer 
Losung mit Aether gefillt. 

Die so erhaltenen Salze der Gallensiiuren erwiesen sich 
spiiter als em Gemenge von mindestens drei verschiedenen 
salzen, die alle in schénster Weise die Pettenkofer sche 
Gallensiurereaction wie auch die Fluorescenzprobe gaben. 

Bevor diese Verhiiltnisse mir bekannt waren und bevor 
ho also emige Versuche zur Trennung der verschiedenen Gallen- 
“uuren gemacht hatte, stellte ich einige Vorversuche mit der 
Galle an. 

Ich ging dabei von der Voraussetzung aus, dass in der 
Haifischgalle wahrscheinlich, wie in der Galle anderer Thiere, 
Jepaarte Gallensiiuren der Glykochol- und Taurocholsiiuregruppe 
vorhanden sein wiirden.  Urspriinglich hatte ich auch eigent- 
eh kein anderes Resultat der ganzen Untersuchung als etwa 
mein erstes 


Cen Fund einer neuen Cholalsiiure erwartet. und 
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Unternehmen bestand deshalb auch darin, eine ziemlich eros... 


Portion der Galle 24 Stunden bet etwas tiber 100° CG.) yy) 
Barythyvdrat) zu kochen. Das Filtrat nach beendetem Koch 
und Erkalten wurde durch Saurezusatz nicht gefillt, es wurde 
nur schwach opalisirend, und es erwies sich bei genauere 
Untersuchung als fast ganz frei von gallensaurem Salz. Pa. 
cholalsaure Baryum musste also jedenfalls in kaltem Wasse; 
sehr schwer loslich sein und aus dem Grunde wurde der Riick- 
stand wiederholt) mit Wasser ausgekocht und heiss — filtriy 
beim Erkalten) schieden sich aus dem Filtrate rein weiss 
Klockchen aus, die allméhlich einen aus lauter feinen Krystall- 
nadeln bestehenden Bodensatz bildeten. Die Krystalle, die auch 
in warmem Wasser schwer loslich waren, lOsten sich dageger 
sehr leicht in kaltem Alkohol. Durch Zusatz von siedend 
heissem Wasser zu der alkoholischen Losung, bis zu beginnende: 
Opalescenz, schied sich die Substanz nach dem Erkalten wieder 
in Ballen oder FlOckchen von weissen Nadeln aus. [ch glaubte 
also hier das Baryumsalz der Cholalsiiure in) den Hiinden zu 
haben und unternahm deshalb eine Baryumbestimmung desselben. 
Zu meiner grossen Ueberraschung enthielt aber die Substanz 
gar kein Baryum — = sie war absolut aschefret — und es 
konnte sich also offenbar nicht um cholalsaures Baryum handeln. 

Der mit siedendem Wasser erschédpfte Riickstand des 
Bodensatzes in dem Gefiisse nach dem Kochen mit Barythydrat 
loste sich leicht in Alkohol bis auf einen aus Barvumearbonal 
und anderen Salzen (BaSO,) bestehenden Rest. Aus dieser 
alkoholischen Lésung konnte ich durch Zusatz von Wasser 
eine harzige Masse ausfiillen, die ich jedoch in keiner Weise 
krvstallisirt erhalten konnte, Sie wurde durch wiederholte- 
AuflOsen in Alkohol und Ausfillen mit Wasser gereinigt und 
dann iiber Schwefelsiiure getrocknet. Sie stellte eine blassgelbe 
Masse dar, die beim Zerreiben” elektrisch wurde und ein. fas! 
weisses Pulver lieferte. Nach dem Trocknen bis) zum con- 
stanten Gewicht wollte ich den Barvtgehalt desselben  bestin- 
men, bekam aber auch hier wieder dasselbe Resultat — di 
Substanz war aschefrei. Auch hier lag also kein chola'- 
saures Barvum vor, 
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Kine Erklirung dieser Verhiltnisse konnte ich damals 
nicht geben. Sowohl die krystallisirende wie die amorphe 
Sipstanz gab eine sehr schone Pettenkofer sche Reaction und 
ebenso die Fluorescenzprobe mit Schwefelsiiure. Sie hatten 
heide den bitter-siissen Geschmack der Galle, und ich konnte 
also keine tiefgreifendere Spaltung durch das Kochen mit Baryt- 
hydrat annehmen. Die Entstehung von Anhydriden der Gallen- 
siuren konnte ich ebenfalls kaum annehmen, da die Dyslysine 
bekanntlich durch Sieden mit Basen in die Gallensiiuren zuriick- 
verwandelt werden. 

Ks schien mir indessen wichtig zu sein, den Versuch in 
dev Weise zu wiederholen, dass ich die gallensauren Salze 
kiirzere Zeit mit verdiinnter Kalilauge erhitzte. Zu dem Ende 
kochte ich eine neue Portion Galle mit 10 procentiger Kalilauge 
in einem gewOhnlichen Glaskolben. Nach Verlauf von etwa 
einer Stunde wurde die Fliissigkeit triibe und nach noch einiger 
Zeit schied sich eine élige Masse ab, die beim Erkalten harz- 
ihnlich erstarrte. Durch Auskochen mit Wasser erhielt) ich 
aus ihr sowohl die krystallisirende wie die amorphe Substanz, 
die beide aschefrei waren und anscheinend wie die entsprechenden, 
nach dem Erhitzen mit Barythydrat erhaltenen Substanzen sich 
verhielten. Zu einer Analyse waren die Mengen in diesem 
Kalle zu klein. 

Da die bisher gewonnenen Resultate etwas schwerver- 
stindlich waren, fand ich es néthig, bevor ich etwas gréssere 
Mengen zur Darstellung der obigen Produkte verwendete, auch 
in anderen Richtungen orientirende Untersuchungen zu machen. 
Namentlich schien es mir wichtig zu sein, iiber den Schwefel- 
gehalt wie auch tiber den Gehalt) an Taurocholsiiure in den 
gallensauren Salzen Auskunft zu erhalten. 

Zu dem Ende bestimmte ich den Gehalt) an Schwefel 
und Stickstoff in folgenden 5 Fractionen der gallensauren 
Alkalien. Diese Fractionen waren durch Fiillung theils mit 
Bleiessig allein (1 und 2) und theils mit Bleiessig und Am- 
nomlak (3—5) erhalten. Niihere Angaben tiber deren Dar- 
stellung diirften kaum nothwendig sein, da diese Fractionen. 
Wie sich spiiter herausstellte, nicht aus einheitlichen Substanzen 


pin npe eer en ne 

















bestanden. Die Bleisalze wurden, wie oben angegeben, in die 
Natriummsalze zuriickverwandelt. Die Fractionen enthielten: 

Ss N 
5. tHO v 0 ().67 ” 0 


Fraction | 
2 9.392 .. — 
) 
) 


4896 ,, 0,49,, 
t+ 2,230, O36 
> 3421 O79 


Der Gehalt an Schwefel war also in den verschiedenen 
Praparaten ein wenig schwankend, aber jedenfalls ein ziemlich 
hoher, oder als) Mittel 5.280. Der Gehalt an Schwefel in 
dem gewoOhnlichen Natriumtaurocholate ist) bekanntlich gleich 
996°), und die Analyse wiirde also fiir emen hohen Tauro- 
cholsiiuregehalt der Haifischgalle sprechen, wenn nicht der 
unerwartet niedrige Stickstoffgehalt mit einer solchen Annahime 
im = Widerspruche sich befiinde. Das) gewohnliche Natritm- 
taurocholat enthilt niimlich 2,60°, Stickstoff, die Salze der 
Haifixchgalle im Mittel dagegen nur 0,568"... Die Relation S:N 
ist also in jenem Falle gleich 100:43.6, in diesem = dagegen 
eleich 100:10.8. Es miissten also in der Hatfischgalle ganz 
andere Verhiiltnisse sich vorfinden, und ich bemiihte mich des- 
halb. durch Sieden mit) Chlorwasserstoffsiiure aus der Galle 
Taurin oder andere in thr etwa vorkommende. schwefelhaltige 
Paarlinge darzustellen. 

Diese meine Bemiihungen waren indessen ohne Erfolg. 
Nach dem Entfernen der beim Sieden entstandenen  harziihn- 
lichen) Massen (Dyslvsin) erhielt’ ich nur eine sehr geringe 
Menge humusiihnlicher Substanz und im Uebrigen, wie cs 
<chien, nur Alkalichloride und Sulfate. Da die Gegenwart dieser 
Salzedie Reindarstellung des Taurins einigermassen erscliwerte. 
machte ich emen neuen Versuch mit) einer etwas grosseren 
Menge Galle nach einem anderen Verfahren. 

Ich schlug die Losung einer grésseren Portion der gallen- 
sauren Alkalien in Wasser mit Bleiessig und Ammoniak nieder. 
zertheilte den gewaschenen Niederschlag mdglichst) fein in 
Alkohol und behandelte ihn mit Schwefelwasserstoff bis) zur 
vollstiindigen Zersetzung. Das alkoholische Filtrat wurde durch 











Sichen in flachen Schalen von dem Schwefelwasserstoff betreit, 
vobel es binnen 2% Stunden ohne Weiteres zu einem dicken 
syrup eintrocknete. Ich léste den letzteren in’ Wasser (klare 
Lisung), setzte verdiinnte Schwefelsiiture hinzu und kochte, bis 
keine harzigen Massen sich mehr abschieden. Aus dem Filtrate 
wurde die Schwefelsiure mit Barvthydrat in’ geringem Ueber- 
<chuss entfernt, die Flissigkeit abfiltrirt und der Riickstand 
baSO,) mit Wasser ausgekocht. Filtrat und Wasser wurden 
yvereinigt, etwas concentrirt, mit CO, von iiberschiissigem Barvt 
befreit und nach der Filtration eingetrocknet. Der Riickstand, 
dessen Gewicht 0.2128 gr. betrug, wurde mit Wasser behandelt. 
Die Hauptmasse (BaCQO,) blieb herbert ungelOst und es gingen 
nur geringe Mengen Substanz in die wiissrige LOsung tiber. 
Das Gel6ste stellte nach dem Eintrocknen eine amorphe, 
velbliche Masse dar, die nicht mehr als 0.029 er. wog. Diese 
Masse, in der kein Taurin nachzuweisen war, hatte einen 
bitteren Geschmack, gab die Pettenkofer sche Reaction 
und bestand also aus einem. geringfiigigen Reste zersetzter 
Crallensiiuren. 

Die beim Sieden mit Schwefelsiiure abgeschiedenen harz- 
ihnlichen Produkte wurden gesammelt und gewogen. — thr 
Gewicht war 3,6 gr., und auf Grund der spiiter gewonnenen 
Lrfahrungen konnte ich Ieraus berechnen, dass etwas mehr 
us Der. Gallensiiuren zersetzt worden waren, ohne dass ich 
etwas Taurin hatte nachweisen konnen. Ich musste lieraus 
also den Schluss ziehen, dass unter den verarbeiteten Gallen- 
siuren keine Taurocholsiiture sich vorfand, 

Daaich aber ebensowenig irgend welche andere organische, 
~chwetelhaltige Substanz als Spaltungsprodukt hatte nachweisen 
kKonnen, blieb mir kaum etwas anderes iibrig, als die Annahme, 


dass der Schwefel als Schwefelsiiure — wie aus einer Aether- 
~chwefelsiiure — sich abgespaltet hiitte. Diese Annahme erwies 


“ich auch als richtig. [eh lOste eine kleine Portion gallensaure 
Silze in’ Wasser, setzte verdiinnte Salzsiiure, bis zu 10°, HCL, 
hinzu und erhitzte zum Sieden. Nach 7 Minuten trat) eine 
Starke Triibung auf, und es schieden) sich lige Tropfen ab. 


Hie Losung, die vor dem Sieden gar keine Reaction auf Schwefel- 
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siure gab, triibte sich nunmehr stark mit BaCl, und. setzi, 
einen aus BaSO, bestehenden Niederschlag ab. 

lech suchte nun demniichst zu ermitteln, wie @ross de 
als Schwefelsiiture sich abspaltende Theil des Schwefels in’ de; 
gallensauren Alkalien war, und zu dem Zwecke verfuhey ich 
in folgender Weise. Ich lOste eine genau abgewogene Menge 
der bis zum constanten Gewichte getrockneten Gallensalze. iy, 
Wasser und setzte BaCl, hinzu. Nachdem im Laufe von 
24 Stunden keine Triibung entstanden war, setzte ich Chlor- 
wasserstoffsiiure bis zu 10°) hinzu und erhitzte im) Wasser- 
bade!) mehrere Stunden. Dann wurde in demselben Becherglase 
eingetrocknel, der Riickstand vollstiindig mit Alkohol und Aethe 
erschopft und durch ein kleines Filtrum filtrirt. Der Ruickstand 
im Becherglase wurde nun mit siedendem Wasser, dann mil 
verdiinnter, warmer Salzsiiure und darauf wiederum mit Wasser, 
Alkohol und Aether behandelt, wobet natiirlich durch dasselbe 
Filtrum immer. filtrirt wurde. Nachdem alles auf dem Filtrum 
eesammelt war, wurde wiederum mit) Alkohol und = Aethe: 
behandelt, getrocknet, verbrannt und das Baryuimsulfat) wie 
gewoOhnlich bestimme. 

Ich machte derartige Schwefelbestimmungen in denselben 
5 Fractionen, in denen vorher die Gesammtmenge des Schwetel= 
bestimmt worden war, und des Vergleiches halber stelle ich 
hier die beiden Bestimmungsreihen nebeneinander : 





Schwefel als 
Gesammtschwefel. Schwefelsiure Differenz 
abspaltbar, 





Fraction 1... 5.460 4.45 %% 1,010 % 5 
cs. Sassi 9,092 %y 4.905 % 0.487 %5 
a 4.896 %% 4.50 %% | 0.596 5 
a 5.230 ® 9 4,79 %5 0.440 ° » 
Wis tweok 9,421 9 442°, 1.001%» 


Diese Zahlen zeigen ganz unzweideutig, dass die Haupt- 
menge des Schwefels als Schwefelsiiure sich abspalten  liis-! 
!; Beim Sieden iiber freiem Feuer trat bald nach der begonnene! 


Zersetzung ein so starkes Stossen auf. dass das fortgesetzte Erhitzen 


unmodglch wurde. 























Haneben machen sie es aber auch sehr wahrscheinlich, dass 
die obigen 5D Fractionen nicht eine einheitliche Substanz ent- 
hielten, sondern aus Gemengen von mehreren bestanden. Dem 
<t in der That auch so. 

Schon in dem Vorigen habe ich angedeutet, dass in der 
untersuchten Hatfischgalle mindestens drei Gallensiiuren  vor- 
handen sind. Von diesen kommt die eine, die ich als die 
siure y bezeichnen will, in so geringer Menge vor, dass sie 
keiner eingehenden Untersuchung mehr unterworfen werden 
konnte. Diese Sdure unterscheidet sich von den anderen da- 
durch, dass sie in Wasser schwer l6slich ist, dass sie dem- 
entsprechend aus ihrem Alkalisalz in wiissriger Losung durch 
ZJusatz von Essigsiiure oder Salzsiture gelfiillt wird und = dass 
ir Alkalisalz mit’ Kupfersulfat, Bleiacetat) oder Chlorbaryum 
Viedersehhige aibt. 

Die in grdésseren Mengen vorhandenen anderen gallen- 
sauren Salze und vielleicht ino noch hoherem Grade andere 
Bbestandtheille der Rohgalle scheinen die Austiillung der Gallen- 
siiure y durch Metallsalze, wie z. B. Kupfersulfat, zu ver- 
hindern: und dies diirfte der Grund sein, warum die Losungen 
der mehr unreinen gallensauren Alkalien von Metallsalzen nicht 
velillt werden.  Priift} man aber eine Lésung der gereinigten 
salze mit Kupfersulfatlbsung, so entsteht zuerst eine schwache 
Qnalescenz und dann nach einiger Zeit eine geringfiigige Fiillung. 
Diese Fiéllung enthalt das Kupfersalz der Siiure +. 

Das aus mehreren Portionen gesammelte Kupfersalz der 
sire + wurde mit Na,CO, unter gelindem Erwarmen zersetzt. 
Das Filtvat, durch Zusatz von Schwefelsiiure beiahe neu- 
tralisirt, wurde eingetrocknet und der Riickstand in warmem, 
ibsoltem Alkohol gel6st. Dann wurde filtrirt, eingetroeknet, in 
Alkohol wieder gelOst, filtrirt und noch ein Mal in’ derselben 
Weise verfahren. Die Losung in Alkohol wurde zuletzt vor- 
~ichtig mit Aether versetzt. wober das Alkalisalz nach kurzer 
/eit ganz wie andere gallensaure Alkalien in) schneeweissen 
~honen Ballen von Nadeln krvstallisirte. 

Dieses Alkalisalz verhiilt sich Saiuren und Metallsalzen 


Soventiber, wie oben beschrieben. Es gibt eine sehr schone 



























Pettenkofer’sche Reaction und ebenso eine starke Fluorescer, 





reaction. Es hat einen bitter-siissen Geschmack. 

Die Siiture y kommt in der Haifischgalle in’ so kleine; 
Menge vor, dass die ganze Menge des iibrig gebliebenen Natritun- 
salzes, nachdem ich die qualitativen Reactionen ausgefiihrt hatte. 
weniger als O,20 gr. betrug. Es war also klar, dass yor 
einer Schwefelbestimmung nicht die Rede sein konnte. Da es. 
nach den quatitativen Reactionen zu urtheilen, am niichster 
lag, in dem Salze ein Glykocholat anzunehmen, schien es mi 
vor Allem wichtig zu sein, eine Stickstoffbestimmung zu machen. 
Zu einer solchen Bestimmung war in diesem Falle, in An- 
betracht der geringen Menge des Materiales, die Frankland- 
Klingemann sche Methode besonders geeignet, indem— sic 
niimlich eine sehr genaue gleichzeitige Kohlen- und Stickstoff- 
bestimmung selbst sehr kleiner Substanzmengen gestattet. Mein 
verehrter Freund und Kollege, Herr Professor K. Morner in 
Stockholm, der mit dieser Methode ganz besonders vertraut is! 
und in seinem Institute alle) zu ihrer Ausfithrung nothigen 
Apparate besitzt, hat auch die Giite gehabt, diese Bestimmungen 
auszutithren., 

Als Mittel aus zwei Bestimmungen, die eine mit O,066s 
und die andere mit O,OD8% @r., ber 105° C. getrockneter Sub- 
stanz, erhiel MOrner 61,9380 CG und 0,24°0 N. 

Die geringtiigige Stickstoffmenge riihrt sicher nicht von 
einem Analysenfehler, sondern wohl eher von einer Verun- 
reinigung her. Die Analysen zeigen jedenfalls, dass die Gallen- 
siture y keine Glykocholsiiure sein kann: vielleicht handelte e- 
sich hier um eine infolge der Reinigungsproceduren entstandene. 
ein Wenig verunreinigte Cholalsiiure. Wegen Mangels an Materia! 
habe ich jedoch tiber die Gallensiiure 7 keine weiteren Unter- 
suchungen machen konnen. 

Von den zwei anderen Gallensiiuren, die beide scliwetel- 
reich sind, kommt wiederum die eine, die ich aus spiter a- 
zutiihrenden Griinden  a-Seymnolschiefelsiure nenne, in vie. 
erosserer Menge als die andere, die 3-Seymnolschirefelsdure, Vo! 
Beide Situren sind einander so iihnlich in Bezug auf Léslichkeit=- 
and Fallbarkeitsverhiiltnisse, dass ihre Trennung ausserordentlich 











e-hwer ist. Ich habe fractionirte Fallung der alkoholischen 
oder methylalkoholischen Lo6sung der beiden Alkalisalze mit 
Aether, Chloroform und Benzol versucht, ich habe auch andere 
Lisungsmittel gepriift, und ich habe ferner auch fractionirte 
Fillung der Bleisalze sowohl in Wasser wie in alkoholischer 
Losung unternommen und gegen 30 verschiedene Fractionen 
auf den Gehalt des Gesammtschwefels und Schwefelsiiureschwetels 
untersucht, ohne zu befriedigenden Resultaten zu gelangen. 
l-h habe keinen Grund, tiber diese nicht gelungenen Versuche, 
die leider einen grossen Theil des Materials gekostet haben, 
hier za berichten, und ich will nur diejenige Methode  be- 
schreiben, die, wie es scheint, wenigstens fiir die Reindarstellung 
der a-Siiure einigermassen brauchbare Resultate gegeben hat. 
Bevor ich zu dieser Aufgabe tibergehe, muss ich jedoch erst 
einer besonderen Farbenreaction Erwiihnung thun, die bet der 
Beurtheilung der Reinheit der Priiparate mir nicht unwesentliche 
Dienste geleistet hat. 

Wenn man die gallensauren Alkalien der Haifischgalle in 
Salzsiure von 25°/0 bei Zimmertemperatur lost, so nimmt die 
Fliissigkeit meistens innerhalb einiger Minuten eine prachtvoll 
indigblaue oder, in anderen Fiillen, eine griinlichblaue oder 
briunlichgriine Farbe an. Bei der spektroskopischen Unter- 
suchung zeigt die blaue Fliissigkeit zuerst einen starken Streifen ( 3) 
zwischen G und E, um die Linie D herum und daneben einen 
zwelten, schwachen Streifen (@) zwischen Bound €. Nach 
einiger Zeit wird die Farbe mehr griinlich und in dem Maasse. 
wie dies geschieht, nimmt der Streifen @ an Intensitiit: zu und 
der Streifen 3 ab. Die Fliissigkeit triibt sich: nach 24 Stunden 
sieht man einen ziemlich reichlichen, dunkelgefiirbten Bodensatz 
und die dariiber stehende, nunmehr wiederum blaue Fliissigkeit 
zeigt nur einen Streifen um D herum, etwas mehr nach Violett 
verschoben, als der urspriingliche Streifen 3. 

Ich habe nun ferner gefunden, dass die verschiedenen 
Fractionen hierbei nicht ganz gleich sich verhalten, indem 
himlich die einen eine prachtvolle blaue, die anderen dagegen 
schon von Anfang an eine griinliche oder griinlichbraune Losung 
gehen. Dies riihrt von einer verschiedenen Reinheit her, indem 


























































namilich die schéne blaue Farbe dem = a-scymnolschwetfelsaurer 
Salze zukommt, wiihrend eine griinliche oder brituntichgriine 
Farbe von einer Beimengung des §-Salzes herriihrt. Aus dieser 
Verhalten, wie auch aus den Analysenzahlen konnte ich den 
Schluss ziehen, dass siimmtliche von mir friiher untersuchten 
Fractionen nur Gemenge waren. 

In dem Vorigen habe ich bemerkt, dass die gallensauren 
Salze beim Sieden mit Barythydrat oder Alkali: zwei Spaltungs- 
produkte liefern, von denen das eine krystallisirte, das andere 
nur amorph erhalten wurde. Diese zwet Produkte, die ich 
unten niiher besprechen werde, habe ich nach dem Namen 
des Thicres Seymnole genannt. Die krystallisirte Substanz nenne 
ich a-Scymnol und die amorphe S-Seymno/. Es ist) nun yon 
Interesse, dass das a-Sceymnol mit Salzsiiture eine prachtyoll 
blaue Fliissigkeit: gibt, wiihrend das 8-Scymnol eine erst un- 
eefirbte, nur allmihlich griinlichbraun werdende LoOsung gibt. 
Das Verhalten zu Salzsiture gab mir also ein Mittel in’ die 
Hiinde, zu entscheiden, inwieweit die Trennung der beiden 
Situren gelungen sel. 

Nach dieser vorausgeschickten Bemerkung kann ich zu 
der Beschreibung der von mir zur Trennung der zwei Siuren 
benutzten Methode tibergehen. Diese Methode basirt auf dem 
verschiedenen Verhalten der Alkalisalze beider Siuren zu starke) 
Kalilauge, indem niimlich das a-Salz von 20°o0 KOT gefiill! 
wird, wiihrend das p-Salz dabei in L6sung bleibt. 

Versetzi man eine wiissrige LOsung der gallensauren Salze 
mit dem gleichen Volumen Kalilauge von 40° 0, so. tritt: rasch 
eine reichliche, weisse Fillung auf. Erwiirmt man, so lost sich 
der Niederschlag klar und beim Erkalten scheidet er sich wiedet 
als eine Masse von mikroskopisch kleinen, aus) Krystallnadeln 
bestehenden Kiigelchen aus. Bei erneutem Erwiirmen JOst sich 
der Niederschlag wieder klar auf. wenn keine Zersetzung statl- 
eefunden hat: sobald aber eine solche eingetreten ist, erhiill 
man beim Erwiirmen eine nicht mehr klare, sondern von abge- 
spaltenem Seymnol triibe Flissigkeit. Bet Zimmertemperatti 
findet eine solehe Zersetzung nur sehr allmiihlich statt, und 
man kann den Niederschlag 2—38 Tage mit der Lauge in be- 

















vitrung lassen, ohne dass die Spur einer Zersetzung. stattge- 
‘inden hat. Auch bet einmaligem, vorsichtigem Erwiirmen 
‘indet keine Zersetzung statt, wie die folgende Analyse zeigt. 
Kine 3procentige Losung, mit dem gleichen Volumen Kalilauge 
yon 40°) versetzt, bleb 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
-tehen und wurde darauf in mehrere kleinere Portionen getheilt, 
die gesondert bis zur eintretenden LOsung erwiirmt wurden. Der 
heim Erkalten sich ausscheidende Niederschlag, nach der unten 
mu beschreibenden Methode weiter behandelt, gab bei der Analyse 
tolvende Zahlen: 

Gesammtschwefel . . .... . 3,56 
Schwefelsiiureschwefel . 2... . 5,29 %Jo 


Es hatte also infolge der Alkalieinwirkung keine Abspal- 
tung von Schwefelsiiure stattgefunden. 


Darstellung der a-Seymnolschirefelsture als Alkalisalz. Die Methode 
sestaltet sich folgendermassen: Eine etwa 3 procentige Lisung der gallen- 
sauren Alkalien wird bei Zimmertemperatur mit dem gleichen Volumen 
Kalilauge') von 40°/o gemischt. Nach etwa zweistiindigem Stehen im 
Keller oder im Eisschranke trennt man den rein weissen Niederschlag 
durch Centrifugiren von der Fliissigkeit, welche das 3-Salz nebst ein 
wenig von dem a-Salze enthilt und zur Darstellung jenes Salzes benutzt 
vird. 

Der abcentrifugirte Niederschlag wird durch Zusatz von kaltem 
Wasser bis zu dem urspriinglichen Volumen gelést, wiederum mit dem 
‘leichen Volumen Kalhlauge gefallt und durch Centrifugiren von der 
Fliissigkeit (die nunmehr héchstens sehr winzige Mengen des 3-Salzes 
enthalt) getrennt. Dieses Verfahren wird. wenn néthig, noch ein. bis 
zwei Mal wiederholt. Zuletzt l6st man den Niederschlag in Wasser, 
neutralisirt unter Abkiihlung fast vollstiindig mit verdiinnter Schwefel- 
siure, tibersittigt dann mit Kohlensiiure, scheidet die Hauptmenge des 
~ulfates mit Alkohol aus, centrifugirt, verdunstet die klare Lésung bis 

un Syrup, lést ihn in Alkohol auf, filtrirt von dem Sulfate und Carbo- 

nate abund verdunstet zur Trockne. Man reinigt dann weiter durch wieder- 
tes Eintrocknen und Auflésung in absolutem Alkohol, bis alles Sulfat 
nd Carbonat ganz vollstindig entfernt worden ist. Zuletzt list man in 

Methyl- oder Aethylalkohol wnd scheidet das Salz der Scymnolschwefel- 
re mit Aether aus. 


') Natronlauge lasst sich nicht brauchen, weil sie die gallen- 
en Alkahen nicht als eine flockige Fiillung, sondern wie eine harzige 
iusscheidet. 


Darstellung der %-Scymnolschwefelséure als Alkalisalz. Die nac} 
der ersten Ausfiillung des a-Salzes durch Centrifugiren gewonnene Lauye-. 
die das 3-Salz enthilt, wird unter starkem Abkithlen vorsichtig mj 
Schwefelsiiure neutralisirt und mit Alkohol von der Hauptmenge des 
Sulfates befreit. Aus dem Filtrate wird das Salz nach demselben Prin- 
cipe wie das a-Salz von dem Sulfate annahernd befreit. Das so gewonnen: 
Salz ist indessen von ein wenig z-Salz verunreinigt; es wird deshalb in 
Wasser (etwa '/s von dem urspriinglichen Volumen) gelést und mit den 
sleichen Volumen Kalilauge versetzt. Das hierbei sich ausscheidend: 
a-Salz wird abcentrifugirt und aus der Lauge das $-Salz wie oben 
gewonnen. Wenn das Salz trotzdem nicht ganz frei von z-Salz ist. muss 
man noch ein Mal mit so viel Kalihydrat fiillen, dass das Gemeny 
30°9 KOH enthalt. Hierbei scheidet sich im giinstigen Falle der Rest 
des a-Salzes mit einem Theil des 8-Salzes aus, und die hiervon abcentri- 
fuvirte Lauge enthiilt nunmehr den Rest des 3-Salzes, aber kein 2-Salz 
Die Lauge wird, wie oben angegeben, mit Schwefelsiure und Kohlensiiure 
neutralisirt und dann weiter, wie bei der Darstellung des 2-Salzes anyge- 
geben wurde, das 3-Salz aus ihr gewonnen und gereinigt. In dieser Weis: 
ist es mir indessen nur einmal gelungen, ein von dem a-Salze ganz freies 
Priiparat zu erhalten, wihrend dies ein zweites Mal nicht ganz vollstindiz 
celang. Immer ist die Darstellung mit sehr grossen Verlusten an Materia! 
verbunden, und da leider das eine 3-Priiparat durch einen Zufall verloren 
ging, habe ich nur ein Priiparat des $-Salzes niiher untersuchen konnen 
Dies war leider die von dem a-Salze nicht absolut freie Portion. Vu 
dem g-Salze, fiir dessen Darstellung die Methode eigentlich sich eignet 
habe ich dagegen 4 verschiedene Priparate dargestellt. 

Das S-Salz habe ich nie rein weiss, sondern stets gelb- 
braun erhalten und es lieferte stets eine gelbliche Losung. E> 
ist also ganz sicher, dass dieses Salz von anderen Stoffen, dir 
ebenfalls in der Lauge gel6st zuriickgeblieben sind, verunre}nly! 
gewesen ist. Das a-Salz dagegen war schneeweiss und liefert: 
immer ganz wasserklare, ungefiirbte Lo6sungen. 

Ich versuchte wiederholt die gallensauren Salze aus meth. 
oder iithyvlalkoholischer Losung durch Zusatz von Aether i 
Krystallen zu erhalten: aber selbst bei dem allervorsichtigste! 
Zusatze von Aether gelang dies nicht. Ich erhielt nur amorpli 
Massen. Teh versuchte auch in der Weise zum Ziele zu ge- 
langen, dass ich den Aether aus einem Sack von Pergamet- 
papier mn die alkoholische Losung der Gallensalze hineindi!iun- 
diren liess: aber ohne Erfolg. Zu besseren Resultaten kab 
leh durch folgendes Verfahren. Ich goss die alkoholische Losin 































in einen grossen Glastopf mit eingeschliffenem Glasstopfen und 
hing dann in den Topf ein Becherglas mit Aether hinein. Der 
aus dem Becherglase verdunstende Aether, der von Zeit zu Zeit 
nachgefiillt wurde, mischte sich in dieser Weise nur iiusserst 
langsam mit dem Alkohol; und das a-Salz schied sich allmiihlich 
als ein feinkérniges, sandiges Pulver aus, welches aus lauter 
runden, radiiir gestreiften Kiigelchen bestand. Das s-Salz da- 
gegen erhielt ich selbst nach diesem Verfahren nur als eine 
amorphe, harte, harzige, aber leicht zerreibliche Masse. 

Wie oben bemerkt, habe ich im Ganzen vier Priiparate 
des a-Salzes nach der obigen Methode mit Lauge dargestellt. 
Priiparat 1 war nur einmal mit Lauge gefiillt und durch Zusatz 
von Aether zu der alkoholischen Lésung amorph erhalten 
worden. Die Priiparate 2 und 3 waren zweimal und das Prii- 
parat 4 dreimal mit Lauge gefillt. Nr. 2 hatte ich aus Aethyl-, 
\r. 3 und 4 dagegen aus Methylalkohol durch Aetherzusatz 
wie oben krystallinisch erhalten. 

Alle vier Priiparate (des a-Salzes) gaben in schénster Weise 
die Farbenreaction mit Salzsiiure. Thre Loésungen in Wasser 
varen absolut farblos, von neutraler Reaction und gaben mil 
Bal, im Laufe von 24 Stunden keine Spur einer Sulfatreaction, 
wihrend eine absichtliche Verunreinigung der Lésung mit einer 
Spur Sulfat augenblicklich sich kund gab. Sie wurden weder 


von Siiuren noch von den gewoOhnlichen Metallsalzen — mit Aus- 
hahme von Eisenchlorid und Bleiessig — geféllt. In Aethyl- 


ind Methvlalkohol ist das Salz bei gewohnlicher Temperatur 
leicht loslich. In warmem Amylalkohol l6st es sich ziemlich 
leicht, scheidet sich aber beim Erkalten als eine gallertige 
Masse wieder aus. Von Aceton wird es in der Wiirme schwer 
gelost, Benzol lost es nicht. Nach dem Trocknen iiber Schwetel- 
“iure bis zu constantem Gewicht kann das Salz ohne sichtbare 
Veriinderung und ohne Gewichtsverlust bei 120—125°C ge- 
tfrocknet werden. Bei etwa 130°C findet beginnende Zersetzung 
inter Gelb- oder Braunwerden statt. Das Salz war, trotzdem 
es mit Kalilauge ausgesalzen worden, das Natriumsalz, und es 
eithielt nur ganz zu vernachliissigende Spuren von Kalium. 

In erster Linie lag es mir ob, den Gehalt dieser 4 Priiparate 
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an Gesammtschwefel und Schwefelsiureschwefel festzustelley. 
Der Gesammtschwefel wurde nach dem Schmelzen mit Kali- 
hydrat und Salpeter als Baryumsulfat bestimmt. Den Schwetel- 
siiureschwefel bestimmte ich durch Lésen des Salzes in vyer- 
diinnter Salzsiiure (25°/, HCl) und Erwiirmen im Wasserbade 
bei Gegenwart von baCl, einige Stunden, wie schon oben 8. 330 
angegeben worden ist. Zu dem dort Gesagten habe ich jedoch 
hier noch Folgendes hinzuzufiigen. Trotz wiederholtem Behandely 
des Baryumsulfates mit siedendem Alkohol, Aether und Chloro- 
form ist es mir nie gelungen, siimmtliche organische Substanz 
zu entfernen. Der Lege Artis behandelte, zuletzt auf dem Filtrum 
gesammelte Baryumsulfatniederschlag enthielt immer organische 
Substanz, die ich nicht entfernen konnte, und die eine Bildung 
von Schwefelbaryvum durch Reduction ber dem = Gliihen  veran- 
lasste. Den hierdurch bei der tiblichen weiteren Reinigung de- 
Sulfates entstehenden Verlust an Schwefel habe ich in den oben 
8.330 besprochenen Analysen nicht berticksichtigt. In den hier 
unten mitgetheilten Analysen habe ich dagegen das Schwefel- 
barvum in Kalter, verdiinnter Salzsaure gelOst und darautf als 
Barvumsulfat bestimmt. Die hier unten folgenden Zahlen sind 
also nach einer solchen Correction erhalten worden. Ganz 
exact kann eine solche Correction allerdings nicht sein und 
aus dem Grande bemerke ich, dass man die Zahlen = fiir den 
Schwefelsiiureschwefel um 0,2°)) zu vermindern hat, wenn man 
diese Correction weglassen will. 

Ich habe auch versucht, den Schwefelsiitureschwefel durch 
Spaltung mit Alkali statt mit Salzsiiture zu bestimmen. Durch 
Sieden mit Alkali gelingt-das nicht gut, weil das abgespaltene 
Scymnol das fortgesetzte Sieden durch starkes Stossen unmoglich 
macht. Dagegen geht die Spaltung mittelst Kalihydrat in aiko- 
holischer LoOsung im Wasserbade gut von statten. Aber selbs! 
in diesem Falle gelingt es nicht, ein von organischer Substinz 
freies Baryumsulfat zu erhalten, und die obige Correction I=! 
auch in diesem Falle néthig. Wegen Mangels an Material habe 
ich nur eine solche Spaltung mit alkoholischer Kalilauge aur 
vefiihrt und zwar an dem Priiparat Nr. 2. Des Vergleiches 
halber fiihre ich auch diese Analyse in der folgenden Tabelle aul. 
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Die Resultate der Analysen waren folgende : 


Praparat 1. 


Gesammtschwefelbestimmung: 1,361 gr. Substanz lieferten O31 gr. 


Ba sO, - ).36° 0 S. 
Schwefelsiiureschwefel : 0.9035 gr. Substanz lieferten O.8475 gr. 


Ba SO, 5,29 %o S. 


Praparat 2. 
Gesammtschwefel: 0.9555 vr. Substanz leferten 0.3695 gr. Ba SO 
yr 318° 0 ss. 


schwefelsiiureschwefel (Spaltung mit Salzsiiure) 1,086 gr. Substanz 


lieferten: 0,420 gr. Ba SQ, 5.328% o S. 


a 
= 


Schwefelsiureschwefel(Spaltung mit alkoholischer Kalilauge) 1,02 ¢gr. 
Substanz lieferten: 0,382 gr. Ba SO, SI3%e 3. 


Praparat 3. 


Gesammtschwefel: 0,887 gr. Substanz lieferten: 0.8485 gr. Ba SO, 
). 1 30 0 =. 


Schwefelsiureschwefel: 1.196 gr. Substanz lieferten: 0.4665 gr. 
Ba SO, = 5.364% S. 
Praparat 4. 


Gesammtschwefel: 1,0528 gr. Substanz lieferten: 0,406 gr. Ba SO, 


Doe le &. 


Schwefelsiureschwefel: 1,2112 gr. Substanz leferten: O473 @1 


Ka SO, 5.370% 9 =e 
Ich stelle hier-die Resultate tabellarisch zusammen. 
| Gesammtschwefel Schwefelsiureschwefel Differenz 
Priip. Nr. 1 5,360 5,290 —0,070 
a D328 a +O.0L0 
or ae D318 é ; . 
\5,130b —0188 
. 3 5.403 5.364 0.039 
4 5,303 5,370 0,067 
| . aad 5a sito” : 
Mittel 5.546 5.206 —O.050 


Die Analysen zeigen also, wenn man die obige Correction 


/ ws richtig anerkannt, dass in dem = Salze— siimmtlicher und 
unter allen Umstiinden) jedenfalls fast aller Schwefel als Schwefel- 
( ‘iuuire abspaltbar ist. Es spricht dies also entschieden fiir die 


, Annahme, dass die a-Scymnolsiiure eine Aetherschwefelsiiure 
. is! die in Schwefelsiiure und eine andere Substanz (das Seymnol) 
“Ich spaltet. 








































Keim Sieden mit einer Saéure werden die Scymnole, wie 
die Cholalsiituren, in Dyslysine oder ahnliche Substanzen um- 
gesetzt, die zwar noch eine schéne Pettenkofer’sche Reaction 
geben, die aber einer niiheren Untersuchung nicht gut zugiing- 
lich sind. Es konnte also fiir die Darstellung des Seymnols 
nur die Spaltung mit Alkalien in Frage kommen. Da ich nun 
ferner gefunden hatte, dass das krystallisirende Seymnol die 
charakteristische Farbenreaction des a-Salzes gibt, fand ich es 
natiirlicher Weise nicht nothwendig, das nur sehr schwer und 
nur mit ziemlich grossen Verlusten darstellbare reine «-Salz 
zur Darstellung des krystallisirten Scymnols zu verwenden. 
Nachdem ich mich davon tiberzeugt hatte, dass das Spaltungs- 
produkt des a-Salzes mit dem krystallisirenden Scymnol identisch: 
war, habe ich die letztere Substanz ausschliesslich aus dem 
nicht reinen Gemenge der beiden Salze dargestellt. 

Die Darstellungsmethode des Scymnols, sei es durch Kochen 
mit Barythydrat oder mit Kalilauge von 10°, ist schon in 
dem Vorigen in ihren Hauptziigen angegeben worden. Das 
Rohprodukt krystallisirte ich in einigen Fiillen wiederholt aus 
siedendem Wasser um, in welchem das Scymnol schwer loslich 
ist und aus dem es beim Erkalten nach einiger Zeit in Fl6ckchen 
von feinen Nadeln sich ausscheidet. In anderen Fiillen lOste 
ich es in kaltem Alkohol und setzte dann warmes Wasser his 
zu bleibender, starker Opalescenz hinzu, wobei das Scymno! 
nach einigen Tagen in aus Krystallnadeln bestehenden Kugeln 
sich ausschied. Ich habe auch seine Lésung in Alkohol-Aethe 
vorsichtig in einem passenden Gefiisse auf Wasser geschichtet, 
wobei das Scymnol bei dem allméhlichen Verdunsten des Aether> 
und dem Vermischen des Alkohols mit dem Wasser in Druset 
von ziemlich grossen Nadeln oder Prismen herauskrystallisirle 

Gleichgiiltig ob man das a-Scymnol in der einen ode! 
anderen Weise krystallisirt erhalten hat, stellt es immer eit 
schneeweisses Pulver dar, welches beim Erhitzen bei 100° oder 
101° C. ohne Gewichtsverlust und ohne Zersetzung zu_ eine! 
glasigen, durchsichtigen Masse schmilzt. Diese glasige Mas-e. 
nach dem Erkalten fein zerrieben, schmilzt von neuem be! 
LOO°—101° C., kann mehrmals wiederholt werde!. 


und dies 


























ohne dass eine Zersetzung stattfindet. Das a-Sceymnol enthiilt 
weder Krystallwasser noch Krystallalkohol und es kann ohne 
Gewichtsverlust auf 130° C. erhitzt werden. Erst beim Erhitzen 
jiber 135° C. findet unter gleichzeitiger Zersetzung ein Gewichts- 
verlust statt. 

Das a-Svmnol ist sehr schwer léslich in kaltem Wasser, 
etwas leichter léslich in siedendem. In Alkohol, Aether und 
Aceton ist es leicht léslich. In kaltem Benzol lést es sich sehr 
<chwer, In warmem etwas leichter. Von warmem Chloroform 
wird es sehr leicht, von kaltem etwas schwerer gelést. Von 
Kisessig wird es leicht gelOst und scheidet) sich aus der 
mit Wasser verdiinnten Séure krystallinisch aus. Von ver- 
dimnten Siuren oder Alkalien wird es nicht gel6st. Mit con- 
centrirter Schwefelsiure gibt es die Fluorescenzprobe, ganz 
wie gewOhnliche Cholalsiiure, und es gibt eine sehr schdne 
Pettenkofersche Reaction. Bei der Salzsiiureprohe, wobei 
man es am besten erst in ein wenig Alkohol lost und dann 
-tarke Salzsiiure im Ueberschuss zufiigt, gibt es dieselbe pracht- 
voll blaue Farbe wie das a-Salz. Bemerkenswerth diirfte es 
librigens sein, dass das a-Scymnol in einigen Reactionen dem 
Cholesterin recht thnlich ist. Es gibt zwar nicht die Reaction 
von Salkowski, aber dagegen gibt es die Liebermann- 
burchardsche Reaction, mit dem Unterschied nur, dass ich 
die griine Farbe nicht erhalten habe. Es gibt ebenfalls . die 
Reaction von Schiff mit Salzsiiure und Eisenchlorid. 

Das a-Scymnol ist ganz frei von Stickstoff und Schwefel. 
lm Ganzen habe ich 6 Seymnolpriiparate verschiedener Dar- 
‘tellung analysirt. Die Priiparate 1 und 2 = stellte ich durch 
“eden mit Barythydrat, die 4 iibrigen durch Sieden mit Kali- 
iuge dar. Das Priiparat 1 war aus warmem Wasser, die 
Priparate 2, 3 und 4 aus Alkohol, durch Verdiinnen mit Wasser, 
ind die Priparate 5 und 6 aus Alkohol-Aether durch Zusatz 
von Wasser krystallisirt erhalten worden. Siimmtliche Priiparate 
varen uber Schwefelsiiure bis zum constanten Gewicht getrocknet. 
beim Erhitzen auf 130° C. iinderten sie ihr Gewicht nicht. 
Nie Verbrennung geschah mit Bleichromat und vorgelegtem 
CuO im Sauerstoffstrome. 





Analysen von a-Scymnol : 


Praparat 1. 


0.3004 gr. lieferten 0,2817 gr. H,O und 0,7902 gr. CO, = 71,74 
und LO41°o H. 
Praparat 2. 
0.3165 gr. leferten 0,2945 gr. H,O und 08322 gr. CO, = 71,71° , | 
uud 10.34°%0 H. 
Praparat 3. 
0.3524 gr. leferten 0,813 gr. H,O und 0,8768 gr. CO, == 71.94" 9 | 
und LO46% 9 H. 
Praparat 4. 
Q,2882 vr. heferten 0,2706 gr. HO und 0,7615 gr. CO, == 72.06% o | 
und 10.45%o H. 
Praparat 5. 
O3412 er. heferten 0319 gr. HZO und 0,8975 gr. CO, = 71,74" 5 | 
und 10.39% o H. 
Praparat 6. 
0,3397 vr. lieferten 0,3165 gr. H,O und O,891 gr. CO, = 71,53° | | 
und 10.32% o HH. 
Zusammenstellung der Analysendaten : 
I 2 3 4 dD 6 Mitte! 
C 71,74 71,71 71.94 72.06 71,74 71,53 44,00" 
HW 10.41 LOB+ LO,46 10.43 10,39 10.32 10.39 
QO 17,85 17,95 17,60 L751 17.87 18,15 17,82 ° 


Unter den verschiedenen Formeln, die man aus diese 


Zahlen ableiten kann, kommen zuniichst nur folgende zwet 1 


Betracht, niimlich C,, H,, O; 


C., = 32 
i ah 
() &() 

LU) 
Cu 3S4 
_ D4 
() be IB) 

4 


und C,, H., O, 


Berechnet Gefunden 
72.00 71,79 
10,22 10,39 
17,77 17.82 

Berechnet Gefunden 
71,91 71.79 
LO.11 10.39 
17.98 17,82 


Zwischen diesen zwei Formeln kann nicht die Zusammch- 


<etzung der Salze entscheiden, denn es hat sich herausgeste!’ 











dass das a-Salz, wenn es auch von dem s-Salze frei ist, eine 
andere, stickstoffhaltige Substanz als Verunreinigung enthiilt. 
Nach der Kjeldahl’schen Methode habe ich niimlich in allen 
untersuchten Praparaten des a-Salzes Stickstoff gefunden und 
gwar in einer Menge von 0,171—0,3°/o. Dass dieser Stickstoff 
nicht von den angewandten Reagentien herriihrt, davon habe 
ih mich natiirlich besonders tiberzeugt, und ausserdem habe 
il) meinem Collegen, Herrn Professor Mérner in Stockholm. ein 
Piiiparat) zur Untersuchung nach der Frankland-Klinge- 
mann schen Methode itiberliefert. Er fand = darin O0,2501°) 
Stickstoff. 

Da das a-Sevmnol ganz stickstofffrei ist, bleiben hier nur 
gwel Moéglichkeiten offen. Entweder handelte es sich um eine 
mehr complicirte, stickstoffhaltige Substanz, die bei der Spaltung 
mit Alkali oder Baryt neben. stickstofffreiem Seymnol ein stick- 
stoffhaltiges, unbekanntes Produkt lieferte, oder das «a-Salz 
enthielt als Verunreinigung irgend eine  stickstoffhaltige Sub- 
stanz. Da das a-Salz, wenn es im Molekiil 0.2590 N- enthiilt, 
ein Molekulargewicht von etwa 5000 haben wiirde, ist die erstere 
Moglichkeit wohl kaum anzunehmen, und es bleibt also die 
Annahme von der Verunreinigung mit einer” stickstoffhaltigen 
Substanz die wahrscheinlichere. 

Dieser Annahme entsprechend stimmen die fiir das Alkali- 
salz gefundenen Zahlen mit keiner der berechneten Formeln 
veut tiberein. Der Gehalt an Natrium ist zu hoch und der Gehalt 
an Kohlenstoff zu niedrig. Der Gehalt an Schwefel ist zu hoch 
fiir ein Salz von der Formel C,, und zu niedrig fiir die Forme! 
C,.. Die Zusammensetzung des Alkalisalzes stimmt jedoch 
besser zu der Formel eines Salzes mit C,., wie die folgende 
/uisammenstellung zeigt. 


Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden 
C,,H,,0, 50, Na CB, 090) Na 

( 60.37 DS.70 D644 
3 == 8.33 8.15 7.68 
7 5.03 yO Doo 
Na 3.61 417 t.98 


[Unter der Annahme. dass das a-Salz von der Natrium- 














verbindung einer stickstoffhaltigen, kohlen- und wasserstofi- 
iirmeren Substanz verunreinigt gewesen ist, stimmen, wie man 
sieht, die Zahlen besser zu der Formel mit C,, wie zu der 
mit C,,. 

Da ich das Natriumsalz nicht rein darstellen konnte, ging 
ich zur Darstellung des Baryumsalzes iiber. Eine Losung des 
(nicht von f-Salz ganz freien) a-Salzes in Wasser fiillte ich 
mit Bleiessig und Ammoniak. Der Niederschlag wurde unter 
Wasser moglichst fein zerrieben und wiederholt ausgewaschen, 
darauf in Alkohol méglichst fein zertheilt und mit Schwefel- 
wasserstolt vollstiindig von Blei befreit. Das alkoholische 
Filtrat, durch einen Luftstrom von Schwefelwasserstoff befreit, 
liess ich darauf bei Zimmertemperatur in flachen Schalen bis 
zum Syrup verdunsten. Dann léste ich den Syrup in Baryi- 
wasser, entfernte den Ueberschuss an Baryt mit Kohlensiiure, 
liltrirte, verdunstete das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne 
und léste in siedendem Alkohol. Das von dem Ungeldsten 
vetrennte Filtrat: verdunstete ich wiederum zur Trockne und 
behandelte den Riickstand mit siedendem Alkohol.  Hierbei 
blieb wiederum ein kleiner Theil ungelést zuriick (was aut 
eine Zersetzung oder Abscheidung von basischem Salz hindeutete). 
Die abfiltrirte Losung, vorsichtig eingetrocknet, gab einen Riick- 
stand, der zum Theil in kaltem Alkohol léslich war. Diese 
Losung wurde mit Aether in oben beschriebener Weise (S. 337) 
gefillt. Der Niederschlag war rein weiss, sandigkérnig, aus lauter 
radiiir gestreiften Kiigelchen bestehend: er léste sich ganz klar 
in Wasser, gab aber bei der Salzsiiureprobe nicht eine rein 
blaue, sondern eine erst schwachblaue und darauf andauernd 
griine Losung. Da dieses Salz also offenbar nicht das reine 
a-Salz war, theile ich die bei der Analyse gefundenen Zahlen 
hier nicht mit, obwohl sie recht gut zu der Formel eines 
Baryumsalzes mit C,, stimmten. 

Der in kaltem Alkohol nicht losliche Theil des Baryumn- 
salzgemenges wurde in siedendem Alkohol gelést, wobei wiederum 
ein kleiner Theil ungelést zuriickblieb. Nach dem Erkalten 
schied sich ebenfalls ein wenig aus, von dem abfiltrirt wurde. 
Das Filtrat, mit Aether wie oben behandelt, gab ein schnee- 
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weisses, sandiges Pulver von radiar gestreiften Kigelchen. 
Dieses Priparat loste sich leicht und vollkommen klar in Wasser. 
Hei der Salzsiitureprobe gab es eine sehr schéne blaue Losung 
und wurde deshalb als reines a-Salz betrachtet. Das Salz 
konnte nicht iiber 100°C. erhitzt werden, weil es dabei zu- 
-ammensinterte (vielleicht von Krystallalkohol herriihrend) und 
sich zu zersetzen anfing. Es wurde deshalb nach dem Trocknen 
iiber Schwefelsiiure bis zu constantem Gewicht analysirt. Leider 
war die Menge so gering, dass sie nur zu einer Bestimmung 
des Baryums und des Schwefelsiureschwefels hinreichte. 
Die Analysen gaben folgende Zahlen: 
Baryumbestimmung: 0,499 gr. Substanz lieferten: 
0,084 gr. BaSO, = 10,01°/o Ba. 
Schwefelsiureschwefelbestimmung: 0,717 gr. lieferten: 
0,248 gr. BaSO, = 4,61°%o S. 
Unter der Annahme, dass dieses Salz 2 Mol. Alkohol 
enthielt, stimmen die Zahlen sehr gut zu einem Salze von der 
Formel C,, H,; O, SO, Ba'/2 + 2 C, H,O. 


Berechnet Gefunden 
Ba == 9,93°%,o 19,019 4 
S = 464% 461° 


Ich bemerke jedoch ausdriicklich, dass ich fiir diese Zu- 
sammensetzung des Priiparates nicht einstehen kann, denn 


cinerseits habe ich auf einen Alkoholgehalt —- wegen Mangels 
an Material — nicht untersuchen kénnen und = andrerseits 


-timmen die Zahlen ebenso gut mit einem alkoholfreien Salze 
von der Formel mit C,,. 


Berechnet fiir Gefunden 
C3, H;,0;50, Ba! Z 

Ba = 10,05 10.01 

S = 469 t.61 


Das Einzige, was mit Sicherheit aus diesen Analysen, 
wie auch aus den Analysen des Natriumsalzes hervorgeht, ist, 
dass in den Salzen auf je 1 Atom Schwefel nur 1 Atom ein- 
werthiges Metall kommt, was mit der Auffassung, dass die 
Scymnolschwefelsiiure ein saurer Schwefelsiiurester ist, iiberein- 
stimmt. 
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Andere Salze habe ich wegen Mangels an Material nich 
darstellen kénnen, was ich umsomehr bedaure, als ich also 
iiber die Formel des a-Scymnols nichts Entscheidendes mit- 
theilen kann. Ich habe auch einmal versucht, das Molekular- 
gewicht des (in Eisessig gelésten) Scymnols nach der Gefrier- 
methode zu bestimmen, erhielt aber keine entscheidenden Werthe. 
Ich muss also die Frage nach der Formel des u-Scymnols offen 
lassen, was allerdings eine grosse Liicke dieser Arbeit ist. 

Bei der Zersetzung der Seymnolschwefelsiiure mit Salz- 
siiure wird das Seymnol in harzihnliche, amorphe, gelbbraune 
Produkte umgewandelt, welche die Pettenkofer’ sche Reaction 
geben. Es handelt sich hier also wahrscheinlich um Produkte. 
die den Dyslysinen analog sind. Es entstehen zwei solche 
Dyslvsine bei der Zersetzung des Scymnols. Das eine list 
sich leicht sowohl in Alkohol wie in Aether, das andere lost 
sich leicht in Aether, aber nur schwer in Alkohol. Da ich die 
beiden Substanzen nicht genau voneinander trennen konnte. 
hatte eine Elementaranalyse nur wenig Sinn, und deshalb habe 
ich auch nur einmal das in Aether lésliche Gemenge analysirt. 

Die Analyse ergab 76,65°0 C und 9,65°/o0 H, was ziemlich 
gut zu der Formel C., H,, O, stimmt. 





Berechnet Gefunden 
C,, == 648 76,59 76,65 —= + 0.06 
so ae 10,17 9,65 = + 0,52 
0). : -412 13,24 13,70 =e a 0,46 
S46 


Ks kOnnte sich also hier vielleicht um ein Gemenge gleicher 
Moleciile von C,, H,,0O, und C,, H,, O; = C,, Hz, O, handeln. 
Die Analyse liisst sich aber auch mit der Annahme eines Ce- 
menges von der Zusammensetzung C,, H,, 0, vereinbaren. 





Berechnet Gefunden 
C.. == 384 77.10 76.65 — — 0,45 
H., = 50 10,04 965 = — 0,39 
0, 64 12,86 13,70 = 4+ 0,84 
198 


Geht man von der Formel C,, Hg, 0, aus, so liisst sich 
die ungefiihre Menge des aus dem Natriumsalze der a-Scymno!- 

































-chwefelséure zu erhaltenden Dyslysingemenges nach den folgen- 
den Formeln berechnen: 

2 (C,, H,,0, 50, Na) + 2 H,O = 2 NaHSO, + 2 (C,,H,,0,;) und 

2 (C7 H,,0,) — 8 HO = Cy, H,, 0, + Cop Hee Oy. 

1104 gr. Salz wiirden also 846 gr. Dyslysine = 76,63°/o liefern. 

Gieht man dagegen von der Formel C,, H,, 0, aus, so 
erhilt man nach dem analogen Schema aus 636 gr. Salz 
‘98 gr. Dyslysine = 78,3 °/o. 

Mit den so berechneten Zahlen ist es von Interesse, die 
thatsachlich gefundenen Dyslysinmengen zu vergleichen. 

Ich habe in einigen Fiillen, bei den Bestimmungen des 
Schwefelsiureschwefels, das als Nebenprodukt erhaltene Dys- 
lvsingemenge quantitativ zu bestimmen versucht. Das Dys- 
lvsingemenge wurde durch wiederholtes Auflésen der ein- 
vsetrockneten Substanz in Aether und Chloroform von verun- 
reinigenden Mineralstoffen befreit und darauf bei etwas iiber 
100° C. getrocknet und gewogen. Ich erhielt in dieser Weise 
in den oben 8S. 339 erwiihnten Priiparaten Nr. 2, 3 und 4 
tolgende Dyslysinmengen. 


Nr. 2 1,086 gr. a-Salz lieferten 0,805 gr. Dyslisine = 74,1 °%o 


31196... 7 0.856 ,, . 71.6 
.» 4122, . a 0,870 ,, , 71,83 % 


Als Mittel aus den 3 Bestimmungen erhielt ich also 72,5 %o. 


Im Vergleich zu den oben angefiihrten Zahlen, 76,63 
bezw. 78,3°%o, erhielt ich also rund 4, bezw. 6°/, Dyslysin 
weniger, als berechnet war. Da aber das a-Salz nicht ganz 
rein, sondern von einer stickstoffhaltigen Substanz verunreinigt 
war, und da ferner derartige quantitative Bestimmungen nicht 
ganz ohne Verluste auszufiihren sind, dirfte man kaum eine 
bessere Uebereinstimmung erwarten konnen. Aus den be- 
-timmungen lisst sich indessen wenigstens der Schluss ziehen, 
dass jedenfalls der Hauptbestandtheil des u-Salzes eine Aether- 


<chwefelsiiure ist, die in Schwefelsiiture und Anhydride des 


? 
Scymnols sich spaltet. 

Die zweite Siiure, die 6-Scymnolschwetelsiure, habe ich, 
wie oben bemerkt, nicht rein erhalten, und da ich zudem 


wegen Mangels an Material nur ein Priiparat derselben habe 







































analysiren konnen, hat es wenig Sinn, die Analyse mitzutheilen. 
Der Vollstandigkeit halber theile ich indessen hier die Zahlen mit. 

Gesammtschwefel: 0,794 gr. lieferten 0,2855 gr. BaSO, = 4,94° s 

Schwefelsiiureschwefel: 0,815 gr. Substanz lieferten 0,2795 ) ey. 
Ba SO, = 4,47° 0 S. 

Das Salz enthielt also 4,94° )» Gesammtschwefel und 4,47 ° , 
Schwefelsiiureschwefel. Es war auch stickstoffhaltig und enthiel 
0,73") Stickstoff. Allem Anscheine nach war also das $-Salz 
in noch hédherem Grade als das a-Salz von einer stickstofi- 
haltigen Substanz verunreinigt. Der Unterschied zwischen 
Gesammtschwefel und Schwefelsiiureschwefel, welcher 0,47° , 
zu Gunsten des ersteren betriigt, diirfte kaum von einem Ana- 
lysenfehler herriihren. Vielleicht deutet er darauf hin, wenn 
man ihn mit den bei den Analysen der Rohsalze (5S. 330) ge- 
fundenen Differenzen zusammenhialt, dass in der Haifischgalle 
auch eine andere schwefelhaltige Substanz vorkommt. ‘Tauro- 
cholsiiure diirfte diese andere Substanz jedenfalls nicht sein: 
denn ich habe, wie oben gezeigt wurde, kein Taurin in der 
Galle finden kénnen. Da ich ebensowenig einen anderen 
schwefelhaltigen Stoff isoliren konnte, fand sich die fragliche 
Substanz — wenn es eine solche gibt — wahrscheinlich in 
den bei der Verarbeitung der Rohgallensiituren abgeschiedenen 
Dyslysinen. 

Das Alkalisalz der 8-Seymnolschwefelsiiure lOste sich selu 
leicht in Wasser. Diese L6sung wurde von basischem Blei- 
acetat und Eisenchlorid, nicht aber von Chlorbaryum, blei- 
zucker, Kupfersulfat und Silbernitrat gefillt. Die Loésung 
schmeckte bittersiiss, aber stiirker und mehr anhaltend bitte 
als die des a-Salzes. Das Salz gibt eine prachtvolle Petten- 
kofer sche Reaction, gibt aber mit Salzsiure keine blaue, sondern 
eine erst allmiihlich griin und briunlichgriin werdende Losung. 

Ich habe in dem Vorigen bemerkt, dass ich bei de 
Spaltung der Rohsalze neben  krystallisirtem = «-Seymnol auc: 
ein amorphes Produkt erhalten habe, welches zu Salzsiiure wie 
das s-Salz sich verhiilt. Dieses Produkt, welches zu Lésung-- 
mitteln wie das a-Scymnol sich verhilt, mit dem Unterschiede 
jedoch, dass es in siedendem Wasser viel schwerer l6slich 1-1. 





habe ich als 8-Scymnol bezeichnet. Ich reinigte das B-Scymnol 
durch mehrmaliges Lésen in Alkohol und Ausfillen mit Wasser. 
Es stellte trocken eine blassgelbe Masse dar, die beim Zerreiben 
elektrisch wurde und ein fast weisses Pulver lieferte. 

Ich habe eine Analyse des iiber Schwefelsiiure zu con- 
stantem Gewicht getrockneten 8-Scymnols ausgefiihrt und dabei 
folgende Zahlen erhalten. 

0,327 gr. Substanz lieferten 0,303 gr. H,O und 0,8728 gr. CO, 

10,29 °o H und 72,79 °%'o C. 

Das 8-Scymnol ist also reicher an Kohlenstoff als das 
«-Sevmnol und die Analysenzahlen stimmen gut zu der Formel 
Ug H59 03. 


Berechnet Gefunden 
, = 88 72.S8v 72,79 
Hq, = 10,46 10,29 
0, = 80 16,74 16,92 


Es ist klar, dass ich aus einer einzigen Analyse keine 
Schliisse ziehen kann. Wenn aber die Formel C,,H,,O, fiir 
das a-Scymnol die richtige wiire, kénnte man versucht sein, 
die beiden Scymnole als homologe Stoffe zu betrachten. 

a-Scymnol = C,, H,, O; 
p-Scymnol = C,, H,, O;. 

Da die Galle des Haifisches kein Cholesterin enthilt und 
da das «aScymnol zu gewissen Reactionen wie (oder fast ganz 
wie) das Cholesterin sich verhilt, kénnte man ferner zu der 
Annahme geneigt sein, dass die Scymnole dem Cholesterin 
verwandte Stoffe seien, die als gepaarte Schwefelsiiuren durch 
die Galle ausgeschieden werden. Solange als die Formeln der 
Scymnole nicht festgestellt sind und die Constitution derselben 
ganz unbekannt ist, muss eine solche Annahme natiirlich als 
ganz unbegriindet betrachtet werden; aber sie kénnte vielleicht 
einen Ausgangspunkt fiir fortgesetzte Untersuchungen liefern. 

Ich bin mir der vielen Liicken dieser Arbeit so wohl 
bewusst, dass ich, wie oben bemerkt, sehr lange mit der Ver- 
Offentlichung dieser Untersuchungen gezégert habe.  ‘Trotz 
dieser Liicken glaube ich jedoch durch meine Arbeit sicher 
bewiesen zu haben, dass in der Galle des fraglichen Haifisches 
eine ganz besondere Gruppe von schwefelhaltigen Gallensiuren, 
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den Scymnolschwefelsiiuren, welche saure Schwefelsiureestey 


sind, vorkommt. Ich kann hinzutiigen, dass ich derartige Gallen- 
siiuren auch bei einer Roche, Raja batis, Lin., beobachtet habe. 
Ich habe zwar noch nicht die Galle von diesem Fische in sx 
grosser Menge erhalten, dass ich die Analyse der reinen Gallen- 
siiuren habe unternehmen kOnnen; in den durch wiederholtes 
Auflésen in Alkohol und Ausfillung mit Aether gereinigten (yon 
Harnstoff jedoch vielleicht noch nicht ganz freien) gallensauren 
Alkalien habe ich aber 4,03 °/0 Schwefelsiitureschwefel gefunden. 

Auffallend war es iibrigens, dass die gallensauren Alkalien 
der Rochengalle ebenfalls mit Salzsiiure eine sehr schéne Farben- 
reaction gaben. Die salzsaure Lésung war jedoch nicht ganz 
rein blau, sondern etwas mehr violett als die entsprechende 
Losung der @Scymnolschwefelsiiure. 

Inwieweit auch bei anderen Fischen als den Plagio- 
stomen oder bei anderen Thieren schwefelhaltige Gallensiuren 
dieser Art vorkommen, dariiber habe ich keine Erfahrung. 
In der Galle der Makrele habe ich aber z. b. keine Spur von 
Aetherschwefelsiure finden kénnen. In der Menschengalle 
konnte ich dagegen, woriiber ich schon friiher berichtet habe,’ 
mehrere Male Aetherschwefelsiiuren nachweisen. Um = Miss- 
verstiindnissen vorzubeugen, bemerke ich jedoch hier, dass ich 
in der Menschengalle zwar Aetherschwefelsiiure nachgewlesen 
habe, dass ich aber weder gezeigt noch behauptet habe, dass 
die Aetherschwefelsiiure in ihr als gepaarte Gallensaure = sich 
vortindet. Die Lebergalle des Menschen enthiilt tibrigens nicht 
immer Aetherschwefelsiiure, mir gelang wenigstens ein solcher 
Nachweis nicht immer. 

Das Vorkommen von Schwefel in anderen Gallensiiuren 
als der Taurocholsiiure fordert unzweifelhaft zu fortgesetzten 
Untersuchungen, wie auch zu einer Revision der bisherigen 
Angaben tiber den Gehalt verschiedener Thiergallen an Tauro- 
cholsiiture auf. Um anderen Forschern nicht hindernd im Wege 
zu stehen, bemerke ich deshalb zuletzt nur, dass ich tort- 
vesetzte Untersuchungen auf diesent Gebiete mir nicht vorbehalte. 


1) Nova Acta Reg. Soc. Scient. Upsal. Vol. 19. 



























Die Aufhebung der Coagulationsfahigkeit gewisser Eiweisskérper 
durch metallisches Silber. 
Von 
H. Schadee van der Does. 


(Der Redaction zugegangen am 15. November 1897.) 


Zu meinen Versuchen benutzte ich frisches, klar filtrirtes 
Hiihnereiweiss oder Blutserum vom Kalbe. Von denselben 
wurden 10 gr. im Reagensglas mit ca. 0,05 gr. Silber!) 1/2—-1 Mi- 
nute kriftig geschiittelt und dann vom iiberschiissigen Silber 
abfiltrirt. Die Filtrate schienen urspriinglichen Eiweisskérpern 
segentiber nicht wesentlich veriindert. Sie zeigten das tibliche 
Verhalten gegen Ferrocyankalium + Essigsiiure, Salpetersiiure, 
Metaphosphorsiiure, Millon’s Reagens und gaben die Biuret- 
und Furfurolreaction. Sie besassen ferner die alkalische Reaction 
des unveriinderten Eiweisses oder Blutserums. Auch die dem 
Hiihnereiweiss eigene schwach gelbe Farbe blieb dem Filtrat 
erhalten, wenn die Wirkung von Licht und Wiirme ausge- 
schlossen wurde. Andernfalls trat Dunkelfiirbung ein. Nur 
die urspriinglich rothgelbe Farbe des Blutserums hatte sich 
durch die Behandlung mit Silber und kochen in eine. stroh- 


1) Das Silber war in der Weise gewonnen, dass in verdiinnter 
schwefelsiure fein aufgeschwemmtes Chlorsilber durch Zinkstiibchen 
reducirt wurde. Das reducirte Silber wurde zunichst mit kochender, 
verdiinnter Salzsiure, danach mit warmer Ammoniakfliissigkeit und 
schhesslich mit Wasser sorgfiiltig ausgewaschen. Es ist nothwendig, 
zu den Versuchen stets frischgefilltes Silber zu benutzen. Um Ozonisirung 
des fein vertheilten Silbers durch die Luft zu verhiiten hielt ich das- 
selbe bis zur Verwendung unter Wasser. Die gleiche Wirkung wie 
metallisches Silber besitzt auch Silberoxyd und zwar sowohl frisch be- 
reitetes, wie auch iilteres. 


























gelbe verwandelt. Spectroskopisch untersucht fand sich der H}- 
Streifen verschwunden. Wurden diese Filtrate aber tiber freie 
Klamme zum Sieden erhitzt, so trat keine Coagulation, sondery 
nur die oben bezeichneten Farbeniinderungen ein, wiihrend 
Kontrolproben, die den Zusatz von Silber nicht erhalten hatten, 
typische Coagulation zeigten, Einen weiteren auffalligen Unter- 
schied leferten die Globuline der durch das Silber veriindertey 
Eiweissproben, da dieselben sich nicht mehr durch starke Ver- 
diinnung mit Wasser ausfiillen liessen. 

Die durch das Schiitteln mit Silber ungerinnbar gewordener 
KiweisslOsungen wurden nun daraufhin untersucht, ob sie 
Silber aufgenommen hiitten. Zu diesem Zwecke wurden sie 
verbrannt. In ihrer Asche liess sich Silber ohne Schwieriekei 
auffinden. Auch in den Eiweissl6sungen selbst wurde das Silbe) 
mit Hilfe von Blattkupfer oder Ammonsulfid nachgewiesen 
Die eingetretenen Silbermengen konnten jedoch nur seh 
eeringe sein, 

Ks interessirte jetzt, zu erfahren, in welcher Bindung sic) 
das Silber in den Eiweissl6sungen fand. Da das Eiweis- 
geringe Mengen von frisch gefilltem Chlor- und Schwefelsilbe: 
aufzunehmen vermag, lag es nahe, daran zu denken, dass da- 
Silber in Form des einen oder anderen vom Hithnereiweis- 
resp. Blutserum in Lésung gehalten wurde und die Coagulatiol 
beim Erhitzen verhinderte. Kontrolproben ergaben jedoch dic 
Irrigkeit dieser Annahme, denn mit Chlor- oder Schwefelsilbe: 
geschiittelte: Eiweisslésungen coagulirten wie gewohnliche. Ds 
ich auf diese Weise keine Aufkliirung iiber die eigenartig 
Veriinderung der KEiweisskérper durch metallisches Silber er- 
halten konnte, untersuchte ich den Filterriickstand der mi 
Silber geschiittellen Eiweissproben. Derselbe enthielt nebe! 
iiberschiissigem, in Salpetersiiure léslichem Silber einen dure! 
Salpetersiiture und Ammoniak nicht veriinderlichen Koérper (vie- 
leicht Schwefel?). Doch will ich dahingestellt lassen. ob da: 
Kehlen dieser durch das Silber dem Eiweiss entzogenen Substanz 
die Ursache der Nichtgerinnbarkeit des Silbereiweisses ist. 

Zum Schluss médchte ich noch eine Beobachtung mi 
theilen, welche die starke fiiulnisswidrige Wirkung des vo! 
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Kiwelss aufgenommenen Silbers zeigte. Die von mir. dar- 
sestellten LOsungen konnte ich niimlich drei Wochen und linger 
segen Fiiulnisskeime ungeschiitzt stehen lassen, ohne dass das 
sonst so zersetzungsfihige Material auch nur eine Spur von 
Putrefaction erkennen liess. Es erinnert dies an Versuche 
von Behring, Schill und Bever, denen es gelang, auf gutem 
Niihrboden, wenn sie denselben kurze Zeit mit Silbermiinzen 
bedeckten, dort, wo die Miinzen gelegen hatten, sterile Zonen 
zu erzeugen. 


Leiden, November 1897. 








Ueber die Darstellung eines Kohlenhydrates aus _ Ei-Albumin. 


Von 


























John G,. Spenzer, Cleveland, O. 


Der Redaction zugegangen am 18. November 1317.) 


Ks wurde von Pavy?) angegeben, dass Ki-Albumin, weny 
es zuerst mit Kaliumhydrat und dann mit verdtinnter Schwetel- 
siture. gekocht) wird, ein’ Kohlenhydrat) lefert, welches dey 
thierischen Gummi von Landwehr?) éhnlichist. Auch Schiitzen- 
berger) erhielt eine stark reducirende Substanz, als er. fi- 
Albumin mit verdiinnter Schwefelsiure oder Barvumhydroxyi- 
lOsung erhitzte: er hielt dieselbe ftir Glucose oder der Gluces 
ihnlich. Wenn die oben erhaltenen Resultate auf Wath: 
beruhen sollten, so wiirden sie von grossem = Interesse sein. 
nicht nur von einem chemischen Standpunkte aus als Zersetzung-- 
produkte des Albumins, sondern auch in Bezug auf das Schick=i 
des letzteren im Stoffwechsel des thierischen Organismus. 

Von grosser Wichtigkeit ist’ ber diesen Versuchen = di 
Anwendung eines vollig reinen Albuminpriiparates. Zur Dar- 
stellung desselben wurde das Eiweiss von 100 Hiithnereier 
von Membranen, Globulin, einer Zuckerart: und Ovomucoidl 
der folgenden Weise befreit: Das Eiweiss wurde stark geschlagen. 
iiber Nacht stehen gelassen und durchgeseiht. Dem klare 


1) F. W. Pavy, Die Physiologie der Kohlenhydrate, 1895. 

2, H. A. Landwehr, Untersuchungen iiber das Mucin der. (i 
und das der Submaxillardriise. Zeitschr. f. physiolog. Chemie 6.57! 
Ebendas. Ueber Muecin, Metalbumin und Paralbumin. Zeitschril!'! 
physiolog. Chemie 8.118. 

3) M. P. Schiitzenberger Recherches sur lalbumine et les ma‘ 
albuminoides. Bull. de la Soc. chim. de Paris, 23, 161, 193, 216, = 


BRD. 433: 24-25t 145. Referate im Jahresb. d. Thierchemie 5, 20"). 
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Miltrate wurde nach dem Vermischen mit dem 20fachen Volumen 
\Wasser vorsichtig Essigsiiure hinzugefiigt, so lange noch ein 
Viederschlag entstand. Nach 1O oder 12> Stunden oder nach 
dem vollstiindigen Absetzen des Globulins wurde die Fliissigkeit 
durch ein leinenes Filter geseiht. Das Filtrat wurde dann. bis 
min Kochen erhitat, das coagulirte Albumin auf Leinen gesammelt 
aud ausgewaschen, wodurch der Zucker und das Ovomucoid 
in das Filtrat und das Waschwasser tibergingen. Das Albumin 
wurde vom Seihetuch entfernt, in schwacher Kaliumhyroxyd- 
Misung gelOst, mit Wasser vermischt, mit) einem Ueberschuss 
you Essigsiiure gefiillt, abgeseiht und mit heissem Wasser aus- 
eewaschen. Es wurde dann weiter gereinigt durch Auflésen 
ny schwacher Kaliumhydroxydlésung und Fiillen mit Essigsiiure, 
welch letztere Operation nochmals wiederholt’ wurde, um jede 
spur von Zucker und von der mucinihnlichen Substanz zu 
entfernen. Endlich wurde das noch feuchte flockige Albumin 
aul Glasplatten) ausgebreitet, welche wihrend des ‘Trocknens 
lex Albumins in der Luft sorgfiiltig vor Staub geschiitzt waren. 
Au! diese Weise dargestellt hat es nach dem = Grunuliren im 
Morser eine hellgelbe Farbe. Wiahrend simmitlicher Operationen 
wurde Filtrirpapier nicht in’ Anwendung gebracht, um eine 
beimischung von Cellulosefasern zu vermeiden, welche beim 
spiteren Kochen mit der Mineralsiiure Dextrose erzeugt haben 
wirden. 

Da negative Resultate mit Mengen von 5 er. getrockneten 
A\lbumins erhalten waren, wurden mehrere Portionen, jede 
2) or. wilegend, unter zeitweiligem Umschiitteln wiihrend 
l)—12 Stunden in schwacher Kaliumhydroxydlésung aufgel6st. 
Kine hinreichende Menge Kaliumhydroxvd wurde alsdann hinzu- 
eesetzt, sodass die Loésung 1Oprocentig war. Letztere wurde 
Hun in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben auf einem 
Wisserbade 30 Minuten lang erhitzt. Der Inhalt des Kolbens 
wurde nach dem Erkalten mit Essigsiiure fast neutralisirt, bis 
wif 100 cem. eingedampft, und nun in einem diinnen Strahle 
i) 12 Liter 95procentigen Alkohols hineingegossen. — Nach 
Verlauf von 3. Tagen wurde der Alkohol von dem— kérnigen 


‘lgelhen Niederschlage abgegossen und = dieser getrocknet. 

































Nach dem Aufl6sen in Wasser und verdiinnter Schwefelsiiuye 
(von letzterer so viel als néthig, um eine 10Oprocentige Losing 
zu erzielen) wurde die Mischung in einem Kolben mit) Riick- 
flusskiihler anderthalb Stunden lang erhitzt. Der mit heissery 
Wasser vermischte Inhalt des Kolbens wurde jetzt mit Barvumn- 
hydroxvdlésung vollstiindig ausgefiillt, der Niederschlag abfiltrirt 
und das Filtrat bis auf einen geringen Riickstand eingedampft. Mit 
lehling’s alkalischer Kupferl6sung und Nylander’s alkalischer 
Wismuthlésung wurde alsdann dieser Riickstand auf die Anwesen- 
heit einer reducirenden Substanz gepriift, mit) Phenylhydrazin 
aber auf das Entstehen eines Osazons, wobei nur negative 
Resultate erhalten wurden. Wenn gewohnliches Ei-Albumin 
dem vorhin erwiihnten Verfahren Pavys (Kochen mit Kalium- 
hvdroxvd und weiteren Kochen des erhaltenen Alkoholnieder- 
schlags mit verdiinnter Schwefelsiure) unterworfen wird, tri! 
eine entschiedene Reduction in) den) Kupfer- und Wismuth- 
lOsungen ein und es wird mittelst Phenvihydrazin ein Osazon 
vebildet. Analoge negative Resultate wurden erhalten, als 
Schiitzenbergers Experimente wiederholt wurden, aber mi! 
vereinigtem Albumin. In diesem Falle wurde das Albumin 
aus der zu priifenden Loésung durch Phosphorwolframsiitur 
vefillt, 

Aus den erhaltenen Resultaten sind wir geneigt, die he- 
duction in der Kupfer- und Wismuthl6sung und die bildiune 
eines Osazons dem in dem Eiweisse des Hiihnereies bereits vor- 
handenen Zucker zuzuschreiben, oder aber einem Kohlenhydrate. 
welches aus dem Ovomucoid!) (Propepton?) oder einem dasselbe 
begleitenden Stoffe hervorgeht. Die Entstehung von Kupferoxyd 
reducirenden Substanzen nach dem Kochen mit Mineralsiiuren 
ist nicht allein charakteristisch fiir das Ovomucoid, sondern 
auch fiir Metalbumin, Paralbumin und verschiedene Arten yon 
Mucin, sowie auch fiir Chondrin und Cerebrin, wie uns dic 


1) C. T. Morner, Ueber eine im Hiihnereiweiss in reichlicher Men: 
vorkommende Mucinsubstanz. Zeitschr. f. physiolog. Chemie 18, 520. 

”) R. Neumeister. Zur Physiologie der Eiweissresorption und 
Lehre von den Peptonen. Zeitschr. f. Biologie N.F.. 9. 369. 
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Untersuchungen von Eichwald, Obolenski'), Hoppe-Sevler?), 
<cherer®), Hammarsten?*) und Landwehr®) gezeigt haben. 
Man vergleiche auch die Bemerkungen von Drechsel®) tuber 
diese Frage. 

Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und im Labora- 
rorium des Herrn Prof. Dr. E. Drechsel in Bern im Sommer 1895 
begonnen. Fir seine bereitwilligen) Rathsehliige und Unter- 
tiitzung bin ich ihm zu grossem Danke verpflichtet. 


!) Archiv. f. d. gesammte Physiologie, 4, 336. 

2) Handb. d. physiologisch und pathol. chem. Analyse 4. Aull. 

4) Annalen d. Chemie und Pharmacie, 82, 135. 

+) Zeitschr. f. physiolog. Chemie, 6, 194. 

») Loc. ¢. 

6, EK. Drechsel, Ueber die Reduktion alkalischer Kupferldsungen 


durch Eiweisskorper. Zeitschr. f. physiolog. Chemie. Bd. 21, 5. 68 





























Erwiderung. 
Von 
Dr. Rudolf Cohn. 


Der Redaction zugegangen am 1. December 1807. 


ln einer vor Kurzem in dieser Zeitschrift) (Bd. XNIYV. 
S. 138 —141) erschienenen Arbeit driickt Herr Dr. Theodo, 
Panzer seine Verwunderung dariiber aus, dass ich bet meinen 
Spaltungsversuchen von Eiweiss mit Salzsiiure!) nur ganz ge- 
ringe Mengen von Glutaminsiiure erhalten habe, withrend doch, 
bisher diese Substanz als eines der wesentlichsten Zersetzunes- 
produkte der Eiweisskorper gegolten habe. Er spaltet) darau! 
Casein in derselben Weise, wie ich es angegeben, mit rauchende: 
Salzsiiture und zeigt, dass, wenn man das Produkt nach de 
alten, gebriiuchlichen Methode verarbeitet, mit Leichtiekei 
erosse Mengen Glutaminsiiure nachzuweisen selen. 

Hierauf modchte ich erwidern, dass ich ebenfalls schon 
liingst diese Siiture in) grossen Mengen erhalten habe, sodas- 
Herr Dr. Panzer, wenn er nur bis zum Erscheinen der you 
mir in Aussicht gestellten zweiten Mittheilung hiitte warten 
wollen, sich die Miihe dieser Nachpriifung hitte ersparen konnen. 
leh habe die Glutaminsiiure, da ich zur Jsolirung der einzelnen 
Spaltungsprodukte in anderer Weise, als bisher tiblich, vorging. 
auch an ganz anderer Stelle aufgefunden, wie aus meiner zweilen 
Mittheilung, auf die ich wegen alles Niiheren verweisen muss. 


1) iese Zeitschrift, Bd. XXL, 5. 153—175. Ueber eine quantitativ: 
Kiweissspaltung durch Salzsiure. (Ll Mittheilung.) Auftindung ein 
Pyridinderivates. 
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hervorgehen wird. Im Uebrigen will ich hier nur noch be- 


merken, dass es mir nicht bloss darauf ankam, die einzelnen 


Spaltungsprodukte qualitativ§ nachzuweisen, sondern unter 


Anderem auch moglichst ihr gegenseitiges quantitatives Ver- 
iiltniss festzustellen, und dazu geniigten eben die alten Me- 
thoden nicht, sondern glaube ich mit der meinigen einen ge- 
eigneteren Wee beschritten zu haben. 

















Beitrag zur Kenntniss der Euglena sanguinea. 
Von 


F. Kutscher. 


(Aus dem physiologischen Institut in Marburg.) 


Der Redaction zugegangen am 2. December 1897.) 


ln vorigen Sommer stellte Herr Professor Dr. Korschelt 
dem physiologischen Institut ein Gliéschen mit einer Flagellaten- 
cultur zu, welche von Herrn Professor Dr. O. Zacharias. in 
Toon gesammelt war. Bei der Bearbeitung dieses Produkts 
habe ich folgende Resultate erhalten. 

Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dass die Cultu 
zum grossten Theil aus tiefrothbraun gefiirbten Flagellaten 
bestand. Beigemengt waren denselben wenige griine Flagel- 
laten, griine Algenfiiden, farblose Bacterien und_ reichliche 
Mengen nicht) organisirter Substanz. Von der letzteren  ver- 
suchte ich die Flagellaten) moédglichst durch Sedimentirung 
zu befreien. Darauf wurden dieselben zuniichst mit) kaltem. 
dann mit siedendem = absoluten Alkohol extrahirt. Bet diese 
Behandlung gaben sie thren) Farbstoff an den Alkohol ab. 
Der Alkohol wurde auf dem Wasserbade bei miissiger ‘Tem- 
peratur concentrirt. Bet seinem Erkalten schied sich der Farb- 
stoff der rothen Flagellaten in kleinen, granatrothen Krystall- 
drusen an den Wiinden der Abdampfschale aus. Die Krystal 
wurden gesammelt und noch einige Male aus heissem Alkolio! 
umkrvstallisirt. Sie schieden sich dabei meist wieder in kleine: 
Krvstallaggregaten aus, die aus wetzsteinformigen, der [arn- 
siiure jihnlichen Einzelindividuen zusammengesetzt waren. Nui 
selten erhielt’ ich einzelne) gut) ausgebildete  Krystalle vo 
Oktaederform. Unter dem = Mikroskope suchte ich mir die i 








































besten ausgebildeten Krystalle aus und = benutzte diese zur 
schmelzpunktbestimmung. Bei drei Versuchen erhielt’ ich voll- 
kommen tibereinstimmende Resultate, niimlich ein Zusammen- 
intern ber 103°C. und Schmelzen ber 105°C. Der Farbstoff 
e‘hien durch das Schmelzen eine Zersetzung nicht ertahren 
mi haben, denn die Schmelzen Josten sich leicht in hetssem 
\lkohol und krystallisirten aus ihren Losungen beim Verdunsten 
des Alkohols wieder aus. 

Weiter priifte ich das Verhalten der Krystalle oder ihrer 
alkoholischen Losungen gegeniiber einigen chemischen Reagentien. 
Dabei ergab sich, dass sie durch 50° 0 Schwetelsiiure blau, 
durch 50° 0 Salpetersiiure griin gefiirbt wurden. Zwolfprocentige 
Salzsiiure vertiefte in den gelbrothen alkoholischen Losungen 
nur das Roth des Farbentones. Starke Ammontakfliissigkeit, 
Kali und Natronlauge jinderten die Farbl6sungen scheinbar nicht. 

Endlich suchte ich das Spectrum des von mir isolirten 
Farbstoffes festzustellen. Ich benutzte hierzu einen Spectral- 
apparat, dessen Scala so eingestellt war, dass sich Theilstrich 
dO der Seala genau mit der Linie D und 70 mit der Linie E. des 
spectrums deckte. Zur Untersuchung verwandte ich eine ge- 
-iittigte, iitherische L6sung des Farbstoffes. Dieselbe l6schte voll- 
kommen das Ende des Spectrums aus. Die Absorption schnitt 
nicht ganz scharf mit Theilstrich 62 im Griin ab. Nach vorsich- 
liger, allmahlicher Verdiinnung der Farblésung trat langsam eime 
Authellung der Absorptionszone, vom Griin beginnend, ein. Zur 
bildung charakteristischer Absorptionsstreifen kam es dabei nicht. 

Kin Vergleich des obigen Farbstoffes mit dem von Wit- 
lich?) und Biitsehli?) aus der Euglena sanguinea isolirten 
zelgte, dass derselbe der gleiche ist. Der Euglenenfarbstoff 
leitel mich zu dem = rothen Pigment der Schwefelbacterien, 
mit dem er nach Biitschli wegen der grossen Uebereinstim- 


un 


2 der chemischen Reactionen identisch sein soll. Wire 


Wittich, Virchow’s Archiv, Bd. 27, 8. 573. 

“-) Bitschli, Bronns Classen und Ordnungen des Thierreichs. 
Abth. If, S. 733, und Ueber den Bau der Bacterien und verwandter 
Urganismen, S. 9 und 10. 
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dies wirklich der Fall, miisste die Schlussfolgerung gestatte 
sein, dass das Spectrum des Kuglenentfarbstoffes und des Bacterio- 
purpurins die gleichen sind. Dem ist jedoch nicht so, denny 
die von R. Lankester') und Engelmann?) fiir das Bacterio- 
purpurin aufgesteliten Spectra und das des Euglenenfarbstoffes 
differiren ganz ausserordentlich. Nun decken = sich allerdines 
die Spectra Lankester’s und Engelmann’s auch nicht, und 
man hat versucht, die Abweichungen in denselben durch Ver- 
unreinigungen des Bacteriopurpurins zu erkliiren. Meiner An- 
sicht) nach mit) Unrecht. Vielmehr scheint es mir, entgeger 
den Ausfiihrungen Winogradsky s,?) bei den rothen Schwefel- 
bacterien sich um eine Reihe verschiedener Farbstoffe zu handetn, 
die wir zur Zeit noch nicht chemisch, wohl aber  spectro- 
skopisch unterscheiden konnen, Zu dieser Behauptung veran- 
lasst mich nachstehende Beobachtung. Vom hiesigen botanischen 
Institut waren mir freundlicher Weise gréssere Mengen eine) 
kKleinen) Schwetelbacterie (es handelte sich um = Spirillen vou 
der Grdsse des Spiriitum Esmarch) zur Verfiigung gestellt, 
Der rothe Farbstoff der Bacterien less sich ohne besondere 
Schwierigkeit in granatrothen, sechsseitigen Blittehen gewinnen. 
Die chemischen Reactionen der kleinen’ Krvstalle waren die 
eleichen wie die des Kuglenenfarbstoffes, das Spectrum dagegen 
folgendes: Bei EKinstellung des Theilstriches 50 der Scala aul dic 
Linie D> erschien zwischen Theilstrich 77—8) im Grin ein 
Absorptionsstreiften, ein zweiter zwischen Theilstrich 92— 100 
im Blau und ein dritter zwischen Theilstvich 115—120. eben- 
falls im Blau. Das eben geschilderte Spectrum entfernt sich 
eleichfalls weit von dem Spectrum Lankester’s und Engel- 
mann s. Da das von mir benutzte Bacteropurpurin ein reines. 
krystallisirtes war, liisst sich die Differenz in) den Spectren 
hier nicht auf eine Verunreinigung zuriickfiihren, sondern nit 
durch meine obige Annahme. erkliiren. 


1) R. Lankester, Quarterly Journal of Mikroskop. Science 
Vol. 13. New Ser., 3S. 425 
2) Engelmann. Pfliigers Archiv. Bd. 30, 5. 95. 
Winogradsky, Beitriige zur Morphologie und Physiologi ce! 


Bacterien, Heft 1. Ss. 46. 












— 2 . 


Die mit Alkohol behandelten Euglenen wurden noch mit 
Aether erschopft und tiber Schwetelsiiure getrocknet, ihre Masse 
hetrug etwas uber 0,6 gr. Unter dem Mikroskop zeigten = sich 
die Flagellaten jetzt farblos, aber vollgestopft) mit runden, farb- 
losen Kornern verschiedener Grosse. Die Untingirbarkeit der 
Korner durch Farbstoffe und Jod, ihre Widerstandsfihigkeit 
vegen. verdiinnte Siiuren und Fermente und ihre Loéslichkeit 
in starker Kalilauge kennzeichneten sie als Paramylumkorner. 
leh mochte hier eine bisher nicht) bekannte Reaction der 
Paramylumkorner erwiithnen. Es ist das ihre Loslichkeit) in 
Formalin. Ich beobachtete dieselbe, als ich unter dem Mikro- 
skop zu den trockenen Euglenen seitlich einen Tropfen Formalin 
zutliessen liess. Zuniichst schien dasselbe ohne Einwirkung zu 
bleiben, nach ca. 80 Minuten zeigten sich jedoch die Paramylum- 
Korner etwas gequollen. Danach riss die Membran der Euglenen 
und aus der Rissstelle driingten sich die Paramylumkorner, 
die ihre rundliche Gestalt in eine stiibchenformige, hiiufig sichel- 
artig gekriimmte jinderten. Sechliesslich trat im = Laufe von 
!—2 Stunden eine vollige Aufl6sung der Ko6rner ein. 

Da der Reichthum der Flagellaten an Paramylumkornern 
ein sehr grosser war und mir ein ziemlich reines Material zur 
Verfligung stand, versuchte ich eine quantitative Bestimmung 
des von den Euglenen eingeschlossenen Paramylums. Ich be- 
nutzte hierzu O,4 gr. Euglenen, gewann aus denselben nach 
dem Verfahren von Gottlieb!) das Paramylum, trocknete es 
ber 100° C. bis) zur Gewichtsconstanz und brachte es zur 
Wigung. Es betrug 0,201 gr. Demnach waren im vorliegenden 
Palle zam mindesten 50,25 °/o der Euglenensubstanz durch Para- 
mylum gebildet worden. 

Das gewonnene Paramylum léste ich in einigen Cubik- 
centimetern warmer concentrirter Salzsiiure, verdiinnte dieselbe 
darauf und erhitzte 1% Minuten am_ Riickfluss-Kiihler. Das 
Reactionsprodukt reduzirte Kupferoxyd sehr stark und vergiihrte 
mit Hefe. Den reduzirenden, giihrungsfihigen Korper  niher 
zu bestimmen, ist mir leider bisher nicht gelungen. - 


i) Siehe Gottlieb. Ann. Chem. Pharm. Bd. 75, 8. 59. 

















































Die Alloxurbasen des Harnes 
Von 


M. kKriiger und &. Salomon. 


Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin 


ber Redaction zugegangen am 27, December 187.) 


1 Mittheiluneg. 


Liinleitung. 

Die Alloxurbasen sind im menschlichen Harn zahlreiche: 
vertreten als in irgend welchen anderen. thierischen Fliissig- 
keiten oder Geweben.  Vermisst werden von den_ natiirlich 
vorkommenden Gliedern dieser Gruppe nur das Caflein, das 
Theobromin und das Theophyllin, welche drei ausschliesstich 
dem Pilanzenreiche anzugehoren scheinen: alle tibrigen, sieben 
an der Zahl, werden von den Lehrbiichern theils als normale. 
theils als pathologische bBestandtheile des Harns  aufgefiilirt. 
Von den Korpern, die hier in Betracht kommen und zu denen 
noch zwei erst in den letzten Jahren angekiindigte, das Epi- 
sarkin und das Epiguanin, hinzutreten, sind einige durch Rein- 
darstellung und Analyse nachgewilesen, andere aber nur durc! 
Reactionen mehr oder weniger wahrscheinlich gemacht. Es wird 
zweckmiissig sein, am Eingange unserer Untersuchungen dep 
Bestand an gésicherten Thatsachen festzustellen und = sie) von 
den zweifelhatten) oder nicht ausreichend begriindeten abzu- 
sondern. Auf eine an sich interessante Frage, niimlich die de- 
normalen oder pathologischen Vorkommens, werden wir dabe' 
kein besonderes Gewicht legen, weil das Material, wie zu unser! 
fritheren Arbeiten, so auch zu der hier vorliegenden, aus Kranken- 
hiiusern stammet, also willkiirlich gemischt ist. Uebrigens spricl! 
ebenso die Wahrscheinlichkeit wie die bisherige Erfahrung dali 
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dass hinsichtlich des Gehaltes an Alloxurbasen zwischen den 
normalen und den krankhaften Excreten nur quantitative Unter- 
e‘hiede obwalten. 

Das Xanthin, der iilteste bekannte Repriisentant der ganzen 
Gruppe, ist in fast reinem Zustande in einem Harnsteine entdeckt 
worden.') Ein zweites, viel grésseres Exemplar enthielt eben- 
falls die Substanz ohne fremde Beimengung, so dass die Fest- 
stellung der Formel keine sonderlichen Schwierigkeiten bereitete.?) 
Die vom Entdecker angegebene, heute sogenannte Xanthin- 
reaction ermoglichte spiater Scherer’) und Strecker?) die Auf- 
findung des KoOrpers in der Harnfliissigkeit. Aber weder ihnen 
noch anderen ilteren Untersuchern konnte eine Reindarstellung 
des Xanthins gelingen, zuniichst wegen der Geringfiigigkeil 
ihves Materials, dann aber auch wegen mangelnder Kenntniss 
verwandter Substanzen, die nach der Darstellungsmethode dem 
Xanthin beigemengt sein mussten. Zwar lieferte spiiterhin die 
Abtrennung des Hypoxanthins nach Neubauer®) ein reineres 
Produkt: aber dieses Produkt war noch gemischt aus Xanthin 
und Heteroxanthin, welches letztere nach G. Salomon’s Ver- 
lahiren®) nur unvollstiindig beseitigt werden konnte. Somit ist, 
wie G. Salomon selbst hervorhebt,*) die Reingewinnung von 
\anthin aus der Harnfliissigkeit bis heute eine ungeléste Auf- 
gabe geblieben. 

Das Paraxanthin ist aus dem Harn rein dargestellt und 
seine Formel durch wiederholte Analysen gesichert worden:’) 
das Gleiche gilt vom Heteroxanthin.®) 


l) A. Marcet, An essay on the chemical history and medical 
treatment of calculous disorders. London 1817, 8. 95—101 

“) Wohler u. Liebig, Ann. d. Pharm. Bd. 26. 5. 340—344 (1838 

8) Ann. d. Chem. 107, 8S. 314 (1858). 

4) Ann, d. Chem. 108, S. 140 u. 151 (1858). 

») Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. VI, S. 33 

6) Ber. d. d. chem. Ges., 18, 3497. 

‘) [bid. 3410. 


5) Thudichum, Annals of chem. medicine 1. 163. — G. Salomon, 
Zeitschr. f. klin. Med. 7, Suppl.-H. 63. 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 3409. P. Balke. Inaug.-Diss.: Zur 


enntniss der Xanthinkérper. Leipzig b. Johann Ambrosius Barth, 1893 
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Die Auftsuchung des Hypoxanthins im Harn wurde ¢r- 


schwert) durch einen Trrthum = seines Entdeckers Scherer), 
der ihm anfangs dieselbe Farbenreaction zuschrieb wie dey, 
Xanthin. Der Fehler wurde durch Strecker?) berichtigt und 
spater von Scherer’) zugegeben. KE. Salkowski#) hai 
zuerst aus dem Harn einen dem Hypoxanthin sehr nahestehender 
hyvpoxanthiniihnlichen » Koérper gewonnen, G. Salomon 4 
reines Hypoxanthin isolirt und dasselbe analysirt. 

Das Adenin ist von Stadthagen®) im Harn gefunden 
und durch die charakteristische Triibung seiner Krystalle be; 
93° identificirt’ worden. 

Gauanin hat Pecile‘) im Harn eines Schweines_ nach- 
gewlesen. Der Beweis ist durch Abspaltung von Guanidin 
gefiihrt und durch die Analyse des Silberdoppelsalzes gestiitzt. 
Kinen sehr iihnlichen Korper, der aber kein Guanin zu sein 
schien und in der That auch keines war, erhielt G. Salomon-* 
aus dem Schweineharn. tm menschlichen Harn will nur 
G. Pouchet®) Guanin gefunden haben. Seine Beweisfthrung 
griindet sich jedoch nur auf die mikroskopische Beschatflenheit 
des salzsauren und des salpetersauren Salzes, die wohl zur 
Unterstiitzung chemischer Schlussfolgerungen geeignet ist, keines- 
wegs aber fiir sich zur Stellung einer Diagnose auf diesem 
schwierigen Gebiet ausreicht. Da ferner Pouchet keinerle 
Reactionen, selbst nicht die mit Ammoniak und mit Pikrinsiure, 
erwiihnt, noch weniger aber eine Analyse beibringt, so dat! 
mit Recht behauptet werden, dass die Gegenwart von Guanin 
im menschlichen Harn bisher noch nicht einmal wahrscheinlich 
gemacht ist. 


1) Ann. d. Chem., 73, 328 (1850). 

~) Ann. d. Chem., 108, 129 (L858). 

4) Ann. d. Chem., 112, 257 (1859). 

') Virch. Arch., 50, 195. 

") Zeitschr. f. physiol. Chem., 11, 410. 

*) Virch. Arch., 109, 418. 

*; Ann. d. Chem., 183, 141 (1876), 

8) Virch. Arch., 95, 527. 

') Contribution & la connaissance des matiéres extractives de | urin 


Paris b. A. Parent. 1881. 
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Noch schlimmer steht es mit dem Nachweis des Garnins. 
ion Pouchet?) ebenfalls fiir sich in Anspruch nimmt.  Zwar 
yersichert er, dass er aus dem Filtrat der Kupferfiillung durch 
ammoniakalische Silberldsung einen geringen Niederschlag er- 
halten habe, «qui renferme dune facon constante de la carnine >?) 
und fiigt weiter unten hinzu: «Jai toujours trouvé, dans Vurine 
normale, en opérant de cette maniére, des quantités plus ou 
moins faibles, mais cependant encore appréciables de earnine ».°) 
\per es fehlt, abgesehen selbst von der Analyse, jede Angabe 
ber Reactionen: es ist nichts vom Verhalten der Bleifiillungen 
vegen heisses Wasser, nichts von der Ueberfiihrung in Hypo- 
xanthin gesagt. Wir wissen also vor der Hand iiber das Vor- 
kommen von Carnin im Harn nichts, und noch weniger kann 
Pouchets Schlusssatz: «dl faudrait done la ranger avee la - 
creatinine et la xanthine parmi les substances se rencontrant 
toujours dans Turine physiologique>+) berechtigt erscheinen. 

Die in den letzten Jahren beschriebenen Basen Episarkin 
ind Epiguanin seien hier nur erwihnt: zu ihrer Besprechung 
vird sich im Lauf unserer Arbeit Gelegenheit finden. 

Das Endergebniss unserer Zusammenstellung ist: 

Aus der Harnfliissigkeit sind dargestellt und durch 
Analyse, sowie Reactionen als rein gekennzeichnet: Para- 
vunthin, Heteroxanthin, Hvypoxanthin; durch Reactionen 
nachgewlesen: Nanthin, Adenin. 

E’xperimenteller Theil. 

In einer friiheren Mittheilung®) haben wir die Hesultate 
‘er Untersuchung angegeben, welche bei der XNanthinfraction 
ver aus 10,000 Litern menschlichen Harnes stammenden Allo- 
‘basen erhalten waren. Diese Fraction sollte (1. ¢.) enthalten: 
i) gr. Nanthin, 12,5 gr. Paraxanthin und 7,5 gr. Heteroxanthin. 


yh. i ; 
‘)L 4. 8. ¥. 
. © & 9. 
*) i.e. &. 29. 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 21, 169 ff. 
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Die Basen waren nach dem von E. Salkowski?) anges 
benen, vonG. Salomon?) erweiterten Verfahren getrennt word. 
Das Heteroxanthin war mit Hiilfe seiner schwer loslichen Natrinyy- 
verbindung gereinigt: es zeigte, wie erwihnt, einen N-Geljs!: 
von 33,6880 N statt des berechneten von 33,73" 0. Die 12.5 
Paraxanthin stellten gleichfalls ein reines Priiparat dieses Korpers 
dar, der in Folge seiner leichten L6slichkeit in Wasser sich schay 
unterscheidet von den schwer l6shchen Basen, Xanthin und Hetero. 
xanthin, ausserdem bei seiner ausgezeichneten Krystallisations 
fihigkeit (er krvstallisirt in sechsseitigen Tafeln) auch die geringss 
Beimengung an schwer oder kaum krystallisirendem Nanthi 
und Heteroxanthin mikroskopisch erkennen = liisst. Mit) de 
Namen «Xanthin» war diejenige Menge der Basen bezeichne: 
welche nach dem Heteroxanthin sich ausgeschieden hatte w 
durch Filtration von der das Paraxanthin enthaltenden Mutte 
lange getrennt war: sie konnte nach dem Gange der Darstellun 
noch gréssere Mengen an Heteroxanthin enthalten. Das Gesamin- 
eewicht dieses Theiles der Basen betrug 22.2 er. und nic! 
wie friiher irrthiimlich angegeben, 13. er. 

Mit der Untersuchung dieses Xanthins und der Hypoxantli- | 
fraction beschiftigt sich die vorlegende Mittheilung: eingeschali 
sind eimlge das Paraxanthin§ betreffende Notizen chemisclu 
und krystallographischen Inhaltes. 


A. Untersuchung des Xanthins. 


Zur Orientirung tiber die Zusammensetzung des Priparatr- 
wurden zuniichst emige Vorversuche gemacht. und zwar ¢ 
Stickstof— und eine Aschenbestimmung. 

N-Best.: O.1420 er. Subst. verbrauchten 33.05 cem. ‘io N-Oxals 
32.58 °/, N, 


er. hinterliessen nach dem Gliithen O,OOS1 er. 2.28% o As 


O3548 ¢ = 
Xanthin verlangt 36.84°, N, ein methylirtes Nant! 


35.73°/, N. Ein Aschengehalt von 2.289), wiirde den Sti 


we | 


stoffwerth des Methylxanthins auf 32,.96° 9 erniedrigen, gett 


U 


Virchow's Arch., 50, 193. 


2, Zeitschr. f. klinische Medicin, 7, Suppl.-Heft 65 (1584 
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waren bei dem vorliegenden Priiparate 32,58° ) N. Hiernach 
-chien dasselbe im Wesentlichen aus Methylxanthin zu bestehen. 

Ber einem weiteren Vorversuche wurde ein Theil des 
Rohproduktes dreimal hintereinander mit derselben Menge Wasser 
ausgekocht, die Losungen wurden eingedampft und im Riick- 
-tunde je eine N-bestimmung gemacht. Dieselben  ergaben 
33.159/, N, 33,35°), N und 32,799, N. Auch diese Zahlen 
weichen betriichthich von der fiir Nanthin verlangten ab, niihern 
sich aber dem Werthe fiir Methylxanthin. Da alle 3 Riickstiinde 
in verdiinnter Natronlauge schwer losliche Natriumverbindungen 
vaben, welche ausserdem beim zweiten sofort in den fiir Hetero- 
xanthin-Natrium charakteristischen Krystallen!) unter dem Mikro- 
-kope erschienen, sO war es sicher, dass dieses Methylxanthin 
noch in dem mit «Xanthin» bezeichneten Priiparate enthalten 


War. 


1 Heteroxanthin. 


Die nach Austfiihrung der Vorversuche noch = restirende 
Menge des Rohxanthins (20,41 gr.) wurde mit der Hilfte ihres 
Gewichtes an Aetznatron (10 gr.) in der 15fachen Menge Wassers 
300 cem.) in der Wiirme gelost. Der beim Erkalten in reich- 
cher Menge sich ausscheidende Niederschlag, welcher in langen. 
hoch gelb gefarbten, siiulenformigen Krystallen erschien, wurde 
mit wenig verdiinnter Natronlauge, dann mit Alkohol und Aether 
gewaschen. Seine Menge betrug 16,67 gr. Die Analyse der 
Vatriumverbindung gab folgendes Resultat: 

1. 0.2206 gr. lufttrockene Subst. gaben rach dem Zerstéren mit 
neentrirter A,SO, und Gliithen 0,0556 gr. Na sO,. 

2. 0.1457 gr. lufttrockene Subst. nach Kjeldahl behandelt ver- 
brauchten 21,03 cem. 4/10 N-Oxalsiiure. 

3. O.2Z980 gr., bei 110—120° getrocknet, verloren 0,0951 gr. H,O. 

Berechnet fiir C, H, N, O, Na -+- 5H,0: 

H,O 32.27% N 20.14% Na 8.27%» 
gefunden: .. 31.91% », 20,21 %o .. 816%» 

Da die Substanz bei 100° nur 19,97—20,32°/, an Gewicht 

vhm, so scheinen die 3 letzten) Molekiile Krvstallwasser 


1, Virchow’s Archiv. 125, 558. 









































<chwieriger wegzugehen. Bondzvnski und Gottlieb!) hahey 
das Heteroxanthin-Natrium mit nur 4 Molekiilen Krystallwass., 
erhalten. Zur Priifung dieser abweichenden Angaben witirdey 
1.5 gr. Heteroxanthin-Natrium nach Entfirben mit) Thierkolj. 
aus H,O umkrystallisirt, die nunmehr rein weiss in priichtige,. 
glanzenden Siitulen ausfallende Substanz gab wiederum bei de 
Analvse Zahlen, welche auf einen H,O-Gehalt von 5 Molekiiley 
hinweisen., 

0,1223 gr. luf{ttrockene Subst. verloren bei 110—120° 0.0391 er. 16 

0.2695 er. lufttrockene Subst. gaben nach dem Behandeln ' 
concentrirter H,SO, 0.0677 gr. Na, SO,. 


— 


Gefunden: H,O 31,97° 0, Na 8,14°o. 


Das Heteroxanthin wurde aus der Natriumverbinduns 
durch Eimleiten von CO, in die heisse wiissrige Losung derselber 
dargestellt. Es scheidet sich in zu Rosetten vereinigten Niidelcher 
aus. Die Analyse ergab den verlangten) Stickstoffgehalt von 
33.73 %o N. | 

Die Base zeigte die beziiglich des Heteroxanthins angege- ; 
benen Loslichkeitsverhiltnisse. Die wiissrige Losung derselher 
wird gefallt durch Quecksilberchlorid, Silbernitrat, Kupferacetial, 
Bleiessig -- Ammoniak: das in langen Nadeln krystallisirende 
salzsaure Salz?) wird durch Wasser zersetzt. Die wiissrige 
Losung wird ferner gefaillt, durch Kupfersulfat auf Zusatz vou - 
Natriumbisulfit, und zwar tritt bet schwachem Erwiirmen noc 
in einer Verdiinnung von 1: 50,000 deutlich flockige Fiillung 


ein. Kupfersulfat + Natriumthiosulfat bewirkt in der Kiilte keine \ 
Ausscheidung der Kupferoxydulverbindung, wohl aber bein ( 
Erwirmen. Schwerer léslich als das salzsaure Salz ist das 

Nitrat des Heteroxanthins: aus 10°/o Salpetersiiure krystallisit 9B y 
es ziemlich schnell in’ Krystallen, die als rhombische blattchen Pili 


zu bezeichnen sind, bei welchen die Liingsseiten nach aussen 
vebogen sind, 

Besonders charakteristisch fiir das Heteroxanthin ist atsse! 
der erwiihnten Natriumverbindung, mit deren Hilfe die gering='«! 


Ber. d. d. chem. Ges., 28. 1113. 


~) Ber. d. d. chem. G.. 18. 3408. 













Vengen reiner Base unter dem Mikroskop zu erkennen sind, 
noch die aus Salpetersiure vom specifischen Gewicht = 1.1 
krvstillisirende AgNO,-Verbindung.  Entsprechend der Zuge- 
horigkeit des Heteroxanthins zur Nanthinfraction ist die Ver- 
hindung desselben mit Silbernitrat in Salpetersiiure der genannten 
Concentration verhiltnissmiissig leicht lOslich. Es fiillt) als 
schweres, sich leicht) zu Boden setzendes Krystallpulver aus, 
aus kleinen rhombischen Blittchen und Prismen  bestehend, 
welch letztere hiiufig zu zweien durchwachsen sind und so recht 
charakteristische kreuzfOrmige Figuren bilden. Aus verdiinnten 
Losungen werden die Krystalle leicht in einer Liinge von mehreren 
Millimetern erhalten). 


IH. Nanthin und Methylxanthin. 

Nach Entfernung des Heteroxanthins konnte die Mutter- 
ive nur noch die in H,O leicht lésliche Natriumverbindung 
des Nanthins neben dem Reste des Heteroxanthin-Natrium ent- 
halten, der aber entsprechend der geringen Loslichkeit) dieses 
salzes In verdiinnter Natronlauge nur gering sein konnte. 

Die aus der heissen Mutterlauge durch Neutralisation mit 
HCl gefiillte Base (7.21 


34.10, der sich dem 


Vv.) zelgte nun einen Stickstoffgehalt von 


iir Heteroxanthin berechneten (35,73 © 0) 


f 
( 
<chy stark niiherte. Da auch nach dem Entfirben mit) Ferro- 
-tlfat und Ammoniak der Werth nicht stieg, so konnte nach 


len bisherigen Kenntnissen iiber die Basen des Harnes nur 
“igenommen werden, dass dem XNanthin noch betriichtliche 
Mengen Heteroxanthins beigemengt selen, deren Entfernung 
durch Natronlauge nicht modglich wiire, dass mithin die L6s- 
hkeit des Heteroxanthin-Natriums durch die) Anwesenhei 
von Nanthin beeinflusst wiirde. Nach mannigfachen vergeb- 
len Versuchen, eine weitere Trennung der beiden Basen in 
Form ihrer Salze mit Siiuren oder Basen zu erzielen, erschien 
ws der zweckmiissigste Wee die fractionirte Fiillung mit Silber- 
nitrat aus salpetersaurer Losung. Das Xanthin-Silbernitrat ist 
Salpetersiiure (1,1 spec. Gew.) schwerer loslich, als die 
i=prechende Verbindung des Heteroxanthins, scheidet sich 
“her aus seiner Losung schneller aus. Ferner sind beide 


1) Ber. d. d. chem. Ges., 18, 3402. 
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Doppelverbindungen durch ihre Krystallform = sofort) zu unter. 


<cheiden. Das Heteroxanthin-Silbernitrat) krystallisirt: in) dey 
oben (S. 371) beschriebenen, wohl ausgebildeten Krvstallen, das 
Xanthin-Silbernitrat in stark lichtbrechenden kugeligen Aggye- 
gaten kleiner Nadeln von mikroskopischer Kleinheit. 

bei einem mit einem Gemenge von reinem Xanthin und 
Heteroxanthin angestellten Versuche verlief die Fiéillung iit 
Silbernitrat in der erwarteten Weise: das Nanthin-Silbernitrat 
schied sich zuerst aus und nach 24stiindigem Stehen das He- 
teroxanthin-Silbernitrat, beide Verbindungen in den beschriebenen 
Krvstallformen. 

Es wurde daher die Gesammtmenge der im Filtrate yor, 
Heteroxanthin-Natrium befindlichen Basen in Salpetersiiure you 
1.1) specifischem Gewicht gel6st: und zwar wurden die ober, 
erwiihnten 7.21 e@er., welche durch Neutralisation dieses Filtrates 
init Salzsiiure gewonnen waren, direkt in Salpetersiiure geli=! 
Aus der Mutterlauge der 7,21 gr. wurde der Rest der Basen 
durch ammoniakalische Silberl6sung gefallt, die Silberfiithine 
eleichfalls in Salpetersiiure gel6st und mit der ersten) Losung 
vereinigt. Diese vereinigten Fliissigkeiten wurden nun viermal 
mit je 80 cem. einer 10°/oigen Lésung von Silbernitrat in 
Salpetersiiure von 1,1 specifischem Gewicht fractionirt: gefill 
ber der vierten Fillung trat nur noch ein geringer Nieder- 
schlag ein. Eine sorgfiiltige mikroskopische Untersuchung dei 
+ Fiillungen ergab nur die Anwesenheit von Xanthin-Silbernitra.: 
sie wurden daher vereinigt. Die weitere Untersuchung be- 
<chiiftigte sich mit diesem Niederschlage (b) und dessen Filtrate a 


a) Unter:uchung des Filtrates. 

Die in der salpetersauren Mutterlauge noch enthaltenen 
Ag-Verbindungen wurden durch Versetzen mit Ammoniak |i 
zur deutlichen alkalischen Reaction ausgefillt, mit) Wasse! 
Ammoniak- und Salpetersiiure-frei gewaschen, dann dure 
Schwefelwasserstolf zerlegt und filtrirt. Bet dem = Eimdampte! 
des Filtrates auf ein kleines Volumen schied sich ein Niederscliiie 
iL) aus. der abfiltrirt und mit wenig kaltem Wasser gewaschie! 
wurde, Aus demselben konnten in derselben Weise, wie obel 












ou 


cei Rohxanthin beschrieben, durch Behandeln mit 3.3° 0 iger 





\atronlauge O09 gr. Heteroxanthin tsolirt werden. Aus dem 
Filtrate vom Heteroxanthin-Natrium schied dann HCl, bis) zur 
veutralen Reaction zugesetzt, eine geringe Menge Substanz ab, 
yelche die fir Nanthin-Silbernitrat charakteristischen Krystalle 
eferte und daher mit den aus dem Niederschlage (b) (siehe 
mien) isolirten Basen vereinigt wurde. 

Das Filtrat von (1) enthielt noch 1,2 gr. einer in H,O 
eicht loslichen Verbindung, welche an ihrer Krystallform = und 
lem mikroskopischen Verhalten zu starker Natronlauge?) ohne 
Weiteres als Paraxanthin erkannt wurde. 


b) Untersuchung des Silberniederschlages. 


Die ber der fractionirten Fiillung mit) Silbernitrat  er- 
haltenen Silberverbindungen wurden in) der tiblichen Weise 
durch Schwefelwasserstoff zerleet, die filtrirten Losungen bis 
zum Verschwinden des Schwefelwasserstoffes cingedampft, dann 
durch Ammoniak und Ferrosulfat entfirbt. Beim Einengen der 
<hliesshich erhaltenen ammontiakalischen Fliissigkeit) schieden 
ich in dem Maasse, wie das Ammoniak verschwand, Krusten ab, 
die abweichend von dem Verhalten des Nanthins bei gleicher 
Behandlung schon mit unbewaffhnetem Auge erkennbare— kry- 
-tallinische Beschaffenheit zeigten. Unter dem Mikroskope be- 
trrachtet erschienen die einzelnen Schollen als Geschiebe sehr 
dinner blattchen. Nach dem volligen Verdampfen der Fliissigkeit 
wurde der Riickstand mit Wasser, Alkohol und Aether ge- 
vaschen, Der Koérper (6,5 gr.) zeigte nun merkwiirdiger Weise 
denselben N-Gehalt, wie er oben bei den 7,21 gr. Base erhalten 
war, namlich 384,01—34,1%o. Er gab ferner sehr schon 
lie Nanthinreaction. 

Da nunmehr eine Beimengung von Heteroxanthin§ voll- 
iindig ausgeschlossen war, welche den N-Gehalt des Nanthins 


tf 


nitte herabdriicken koOnnen, so waren nach unserem Datfiir- 


" 
} if 


witen nur 2 Erklirungen des merkwiirdigen Befundes moglich. 


Virchow's Arch., 125, 556. 











































Das Nanthin enthielt zum Theil Krvstallwasser: Nanthj, 


JN, O, verlangt 36,84°0 N: C,H,N,O, -+ 1H,O verlang: 


2, Oder aber es waren dem Xanthin grossere Menor 
eines bisher unbekannten N-iirmeren Korpers beigemenet. 

Die erste Vermuthung schien eine Stiitze in der schone) 
Krystallisationsfihigkeit des vorliegenden Korpers zu finder 
derselbe nahm auch beim Erwiirmen bis auf 150—160° 5) 
Gewicht ab, der Verlust war, wie durch einen im Reagens- 
elase angestellten Versuch bewiesen wurde, sicher auf Wasse: 
zuriickzutiihven. Dennoch stieg der N-Gehalt) der Substanz 
nur auf 35.06%. und konnte aueh dureh Erhéhen der Ter- 
peratur bis auf L8O0° nicht vergrossert werden. 

O 1096 er. (ber 150—160% getr.) verbrauchten 27,45 cem. 15 N 
Oxalsiiure 35.00% N. 

Da ein elwaiger Krystallwassergehalt ber 180° zweifello- 
weegehen musste, so blieb nur die zweite Moglichkeit, die An- 
wesenheit emer bisher unbekannten Base, brig, was auch dure! 
ee C- und H-Bestimmung bewiesen wurde. 

Dieselbe ergab die folgenden Werthe: 
OO117 or. (ber 1L60—160° vetr.) gaben 0,47438 er. CO, und 0,0969 er. HO 

Giefunden: 41,495 CG und 845°. H: Werthe, welche  zwisc! 
denen fiir Xanthin und Heteroxanthin verlangten liegen. 

Berechnet fiir Xanthin. . . . . .39,47%) € 2.65% 9 H. 

Heteroxanthin 2... 48.370 € 3,61 %o H 

Hieraus ereibt sich, dass dem Xanthin ein C- und H- 
reicherer und) N-iirmerer Koérper beigemengt war. Unter de 
Annahme, dass derselbe ein weiteres bisher unbekanntes Metlhiv'- 
xanthin sei, woran zu denken bei dem Vorkommen. eines Me- 
thyvlxanthins (Heteroxanthin) und Dimethylxanthins (Paraxanthin 
im) Harne sehr nahe liegt, Hisst sich aus dem gefundenen \- 
Giehalte des Gemisches der procentische Gehalt) an beide 
Bestandtheilen berechnen. Eine solche Berechnung muss. | 
der grossen Genauigkeit der nach Kjeldahl ermittelten Zaller 
Werthe ergeben, welche den thatsichlichen Verhiiltnissen eni- 
=prechen. Ein N-Gehalt von 35,06 °/o ist fiir ein Gemisch vo! 
57.23% Methylxanthin und 42,77°/0 Nanthin verlangt. Stell! 






































man ferner den fir ein solches Gemisch berechneten C-, H- 
wid O-Mengen die an dem vorliegenden Priiparate gefundenen 
Zalilen gegentiber, so erhilt man: 

Berechnet: N 35,06%o, C 41.70%, H 3,19%0, O 20.04% 

Gefunden: N 35,06 % 0, C 41,49%0, H 8.45%, O 20,00 °%, 

Da beide Reihen von Zahlen innerhalb der Analysentehler 
mieinander tibereinstimmen, so schien es sicher, dass neben 
dem XNanthin ein neuer Korper von der Zusammensetzung 
eines Methylxanthins vorhanden war. Auf die Trennung beider 
wurde zunachst verzichtet, um nicht das kostbare Material bet 
dem voraussichtlich schwierigen Versuche zu verlieren, dann 
auch in der Hoffnung, aus der Hypoxanthinfraction weitere 
Mengen des neuen Korpers vielleicht in) reinem Zustande zu 
eewinnen. Diese Hoffhung wurde nicht getiiuscht: es wurde 
thatsichlich das erwartete Methylxanthin gefunden. 

Zusammenstellung der Basenméngen aus der Xan- 
thinfraction: 





Die 20,41 ger. (= 19,95 gr. aschefrei) Rohxanthin ent- 
hielten: 
Heteroxanthin Paraxanthin Xanthin + Methylxanthin (neu 
9 9D 
- @:30 1.2 8.501 
10.45 er, 2 er. OO LY, 4.05 or.2) 


tet et 


uschefrere Substanz) umgerechnet.. ergeben. sich: 


11,56 gr. Heteroxanthin, 1,3 gr. Paraxanthin, 3.88 gr. 


am) tm) 


Nanthin und 5,14 gr. Methylxanthin (neu). Rechnet man endlich 
hierzu die Eingangs erwithnten 7.50 gr. Heteroxanthin und 12.5 ¢r. 


1, 8.30 er. als Differenz zwischen der Gesammtmenge’ der Basen 

id der Summe von Heteroxanthin und Paraxanthin gibt den grésst- 
vlichen Werth fiir Xanthin —- Methylxanthin an. Dass die wirklich 
nandene Menge mit der berechneten nahezu iibereinstimmen muss, 
eraibt sich daraus, dass 7,21 gr. Xanthin +- Methylxanthin in Substanz 
erhalten waren (siehe oben) und ausserdem in der Mutterlauge von 
‘21 gr. noch eine betriichtliche Menge in Lésung gewesen sein muss. 
-) 3.97 gr. und 4.73 gr. sind aus 830 er. mit Hiilfe des oben ge- 
tdenen N-Werthes von 35,06°% 0 berechnet. 








— ee 





Paraxanthin, so waren in der Xanthinfraction der aus 10.000 {. 


Harn stammenden Alloxurbasen enthalten: 
IS.k60 or. Heteroxanthin, 13.80 er. Paraxanthin. 
D.14 er. Methvixanthin (neu) und 3,88 gr. Nanthin. 


r r 


Hl. Paraxanthin. 


Die Hauptmenge des) Paraxanthins (12,5 gr.) war tii 
klinische Zwecke bestimmt: wir waren daher nicht ino der 
Lage, dieselbe fiir chemische Untersuchungen zu verwerthen. 
Vebrigens ist die Hauptaufgabe, fiir welche es eines grosserey 
Materiales bedurft hiitte, die Feststellung der Constitution des 
Paraxanthins, inzwischen durch kK. Fischer?!) gelést worden. 

Wir benutzen die Gelegenheit, um einen Bericht  iibe: 
die Zusammensetzung des Chloroplatinates vom Paraxanthin. 
sowie fiber das krystallographische Verhalten dieser schon 
krvstallisirenden  Verbindung einzufiigen. Letzterer ist von 
Herm Prof. Arzrunt festgestellt, dem wir fiir seme werthyvolle 
Lnterstiitzung herzlichen Dank sagen. e 

Das Chloroplatinat scheidet sich beim Verdunsten dei 
salzsauren, mit) Platinchlorid versetzten) Losung des Para- 
xanthins in orangefarbenen Krystallen aus, die beim Trocknen 
liber Schwefelsiiure schnell in ein gelbes Pulver zerfallen. Dic 
Analyse ergab: 

O.3981 gr. Subst. verloren bei 110° 0,0077 gr. H,O und 
hinterliessen nach dem Gliihen 0.0987 er. Platin, 

Berechnet fiir (C,;H,N,O,),, H, PtCl, + H,0: 

H,O 2.28%, Pt 24,75% 
Gefunden: _ 1.93 % 0 oy Te “lo 
Das Chloroplatinat des Paraxanthins 
liefert aus seinen Auflésungen in heissem Wasser orangefarbene Krys! 
deren Farbe genau mit 
orange, 2. Uebergang zu gelb* 6,n (fiir Priiparat | 
orange, 1. Uebergang zu geib* 5, p (fiir Priiparat II 
der Raddi'schen internationalen Farbenscala iibereinstimmt. 

Die mmr vorhegenden Krystalle sind bis 6 mm. lang, 2 mim. 

und 1—2 mm. hoch. 


d. 





d. chem. Ges, BO, 2400, 


ber. 
































sie sind tafelartig entwickelt und schuppig nach der Tafelfliache 
iiyewachsen, ohne dass jedoch die Schuppen von der genauen parallelen 
vse abweichen, was nach den meist einheitlichen Lichtreflexen, die man 
(Goniometerfernrolhr erhalt, beurtheilt werden kann. Siimmtliche Fliichen 
nd auch glatt und glinzen und gestatten ziemlich befriedigende Messungen 
rer vegenseitigen Neigungen, wie die unten anzufiihrende Winkeltabelle 
cen wird. 
sowohl die goniometrische, als auch die optische Untersuchung der 
krvstalle fiihrt zur Annahme threr Zugehorigkeit zum asymmetrischen 
krvstallsystem. 
Beobachtet wurden fiinf verschiedene Fliichenpaare, von denen vier 
100, OLOb, OOle, und 111P angenommen wurden, so dass fiir 
as fiinfte sich das Symbol 121° ergab. 
Die Resultate der Messungen stitmmen mit der Berechnung ziemlich 
hefriedigend iiberein : 


a:b 100- 010 #40 43° 

a:c 300: 0] *BR 56 : 

b:e 010-001 QQ 36 a 
p:b 111: 010 FUN 5d%y 

bia Hl - 00 *45 385 _ 
pie 11>: 001 69 13 GOO Ge 
p:o 34) Bi 92 38 93 341, 
o:b 121 - 016 38 15'/s Sx 19 


Die mit * bezeichneten Werthe sind der Rechnung zu Grunde gelegt 
den und heferten 
als Axenverhiltniss a:b: e¢ = 0.80660 : 1: 1.50008 


und als Neigungswinkel tL RO? 304 


4 BRO 15! 
‘ 

Lan) oD heed | 
4 94" 24’. 


In Betreff der optischen Eigenschaften wurde bloss beobachtet, dass 
virliche Platten nach 001 schiefe Ausléschungen und im conver- 
-enten Lichte (bei gekreuzten Nicols) einen Biischel zeigen; dass dagegen 
Platten nach 010 die Auslischung fast genau mit der Richtung der 
\ante |OOL- OLO| zusammenfallt und sich im convergenten Lichte un- 
eutlich eine optische Axe zeigt. 

Ks wurde versucht, auch eine eventuelle Spaltungsrichtung zu 
vstimmen, allein die Krystaile zerspringen bei geringem Druck in zahl- 
iche Theilechen, ohne eine deutliche Spaltbarkeit zu zeigen. 

Fs sei noch bemerkt, dass die Krystalle beider Praparate mit- 
nander krystallographisch identisch sind, dieselbe Ausbildung und die- 

ven Krystallformen zeigen. Nur ist es nicht gelungen, an irgend 


der Krystalle des Priiparates I die Gestalt 0—121 zu beobachten, 


ibrigens auch beim Praparat Il nur an einem Krystall deutlich genug, 
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obwohl auch nur als fiusserst ferer Streifen in der Zone [ulo 111) ant 


und femessen wurde. Die etwas abweichende Farbe beider Priina 





dirfte dadurch zu erkliren sein, dass in I geringe Mengen von Ver 
reinigungen enthalten sein movgen. 


B. Untersuchung der Hypoxanthin-Fraction 


Die Behandlung dieser Fraction less eréssere Schwiere- 
keiten voraussehen, da eine Methode zur Trennung der in der- 
selben vorkommenden Basen bisher nicht vorliegt. Nach deny 
bisherigen Untersuchungen konnen tn der Hypoxanthinfraction 
die Alloxurbasen: Guanin, Adenin und Hypoxanthin vor- 
kommen. Episarkin ist als normaler Harnbestandtheil noc, 
nicht anzusehen, da es bisher nur einmal und zwar von semen 
lentdecker, Po Balke, im Harne nachgewiesen ist: dasselbe oi 
fii das von M. Kriger und C. Wulff ermittelte Epiguanin 

line Trennunge der 3) erstgenannten) Basen wiirde. sic! 
nach thren bekannten Eigenschatten leicht haben bewerkstelligey 
lassen. Guanine witre von Adenin und) Hypoxanthin dure) 
Ammoniak, Adenin von Hypoxanthin durch Pikrinsiiure, res) 
durch Natrium-Pikrat aus salzsaurer L6sunge zu scheiden. 

ber emenr Versuche, welcher mit) emem Theile des zi 
Verfigung stehenden Gesamimtmaterials ausgeftiihrt wurde, zeigt 
sich aber sehr bald, dass von Guanins keine Spur vorhande! 
wir. Aus der stark) verdiinnten ammonlakalischen Losing. 
welche die ganze Menge der vorhandenen, in Wasser sche 
lOslichen Basen in) Lésung hielt, fiel dagegen das wohl kry- 
stallisirte Epiguanin bis auf einen sehr klemen Theil aus. Di 
nach dem Verjagen des Ammoniaks herausfallende Hatupt- 
menge der Basen enthielt weder Adenin noch Hypoxanthin. 

Da demnach die Zusammensetzung des Basengemisclie- 
eine andere als die erwartete war, so blieb nichts weiter tibris. 
als einen neuen Wee zur Trennung der Koérper ausfindig Zu 
machen, um dieselben spiiterhin identificiven zu konnen., 

Von Wichtigkeit erschien uns fiir diesen Zweck die bein 
Studium der Kigenschaften des Epiguanins gemachte Beobach- 
tune, aus der Losung in) Ammoniak durch bBleiacetsa! 
Ammoniak nicht gefiillt zu werden. Dies sprach z ftir ‘die Au- 
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endung von Bleisalzen zur Trennung der Basen, um so mehr, 
da sie die Farbstoffe in vortrefflicher Weise beseitigen. 

ks wurden daher 386 er. des gut durchgeschiittelten Ma- 
revials, Welches in Form der AgNO,-Verbindungen unter Wasser 
aufbewahrt war, mit Wasser in einer 10 Literflasche stark ver- 
diinnt und mit’ Ammoniak iibersiittigt. Nach dem Absetzen 
wurde der Niederschlag durch Decantiren und Filtriren so lange 
uisgewaschen, bis im Filtrate keine Salpetersiiure mehr nach- 
zuwelsen War, dann wurde er in der Wiirme durch Salzsiiure 
zersetzt und nach der Zersetzunge noch die gleiche Menge an 
Salzsiiture zur Losung der freien Basen hinzugefiigt. Das Filtrat 
wurde auf etwa 3 Liter gebracht, mit NaOH neutralisirt und 
<ofort nach dem Abkiihlen der Reihe nach mit bas. Bleiacetat 1), 
bleiacetat + Ammoniak (11) und = schhiesslich mit) ammonia- 
kalischer SilberlOsung (11D) gefillt. Das basische Bleiacetat erzeugte 
zuniichst einen rothen flockigen Niederschlag, der ber Vermeh- 
ring des Reagens pulverig wurde, stark zusammentiel und sich 
leicht zu Boden setzte: mit ihm fiel gleichzeitig der ganze 
Farbstoffgehalt der Lésung. Fiillung I] war daher rem weiss: 
“ie war volumin6s, liess sich aber trotzdem leicht filtriren. Die 
Fillung TL war verhiiltnissmiissig gering. Alle 3° Niederschliige 
wurden unter heissem Wasser mit Schwefelwasserstoff in’ der 
iblichen Weise zersetzt, die Sulfide abfiltrirt, vollstandig extra- 
hirt und die Filtrate eingedampft. 


l Fiillung durch basisches Bleiacetat. 


Die aus der Fiillung mit basischem Bleiacetat nach Entfernung 
des Bleis erhaltene L6sung war farblos und reagirte sauer; schon 
wihrend des Eindampfens schieden= sich krystallinische, auf 
der Oberfliiche schwimmende Massen ab, welche makro- und 
mikroskopisch dasselbe Aussehen gewiihrten, wie es ber dem 
Gemenge von Xanthin und Methylxanthin (s. Nanthinfraction) 
beschrieben ist. Trotzdem die Loésung nach dem Einengen bis 
auf 100 cem. stark sauer reagirte, waren die ausgeschiedenen 
krvstallinischen Massen freie Basen, welche nach dem = Aus- 
Waschen mit Wasser vollkommen salzsiiurefrei erhalten wurden. 
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Sprach diese Zerlegbarkeit der Salze durch Wasser) schon 
Xanthin und seine Homologen, so liessen die weiteren Ejgey- 
schaften keinen Zwetfel dariiber. Der Korper gab sehr schijy) 
Xanthinreaction, loste sich leicht in Ammoniak (daher Gun) 
nicht anwesend), gab in Salzsiture gelOst kein) schwerlistiche. 
Pikrat) (daher Adenin ausgeschlossen), léste sich schwer 
Wasser, leicht ino Natronlauge (daher Heteroxanthin ause:- 
schlossen) und gab endlich mit AgNO. und Salpetersiiure 
fiir Nanthin-Silbernitrat) charakteristischen) Krystalle. Bei de 
Analvse wurden auch Werthe erhalten, welche | zwische 
denen des Xanthins und eines Methylxanthins lagen, niimlic 
34.80% N, 

Demnach lag auch hier wiederum ein Gemenge von Nanthi: 
und dem neuen Methvixanthin vor. Es wurde versucht, di: 
bheiden Korper durch Umkrystallisiren des Gemenges aus heissen 
Wasser zu trennen, in der Annahme, dass das Methylxanthin 
leichter in’ Wasser l6slich witre. Die erhaltenen 3.38 er. wurde 
daher dreimal mit je 800 com. Wasser ausgekocht. Es ging }i- 
auf einen kleinen Rest alles in) Losung. Nach dem Erkalte: 
wurden erhalten aus: 


Filtrat 1. 1.578 er. Base mit 34.7280 N (bet 145—150° eetrockni 
2, 0,29 = . mit 33.73% oN 
3. OZd " . mit 35.68% N | 


Gelost blieben in den 5, 600 com. Fliissigkeit 0.97 gr. Base mit 24.24 
Berechnet fiir Nanthin: 86.849 0 N, fiir Methylxanthin: 85,759 9 N 

Durch Behandeln mit heissem Wasser liisst sich demnac! 
eine Scheidung der beiden Korper nicht erzielen: das Gemisc! 
mit 34,24%0 N wide immer noch etwa 16°20 an Nanthi 
enthalten. Wir hoffen, spiiterhin die Trennung auf einem andere! 
Weee zu bewerkstelligen. 


MH. Fillung durch Bletacetat ~— Ammoniak. 
1. Methyvixanthin. 
beim Eindampfen der wiissrigen) Losung des enthleit 
Niederschlages schieden sich, wie bei Fiillung 1, krvstallini- 
Massen aus, welche von der etwa 100 cem., betragenden Flii<=t 
kelt nach dem Erkalten  abfiltrirt und der Reikhe nac! 
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Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen wurden: die Menge 
betrug 2,5 gr. Zur weiteren Reinigung wurde der Korper in 
eturk verdiinnter Natronlauge gelOst und durch Neutralisation der 
heissen Losung mit HCl gefiillt. Er ist das gesuchte, bisher 
uibekannte Methylxanthin. Die Analyse ergab: 
OA784 er. bet 145—150° getr. gaben 0.2823 gr. CO, und 0.062 gr. HO. 
0.1063 er... ™ .. Vverbrauchten nach Kjeldahl 25.68) cem. 
tyo N.-Oxalsfiure. 
Berechnet fiir C,H, N, Oy: 


2° 


CG 43.37%. H 3.61%. N 33.73%o0 
455 12 5 63 


Gefunden : , 43,40%e,. , SAB%, .. BE 


Der Kérper wird aus Wasser als farbloses, nicht gliinzen- 
des Krystallpulver erhalten, das unter dem Mikroskope gleich- 
firmige Rosetten erkennen lisst.. beim Eindampfen seiner salz- 
sauren oder ammoniakalischen L6sungen auf dem Wasserbade. 
in manchen Fillen auch beim Uebersiittigen der heissen fix 
alkalischen LOsungen mit Essigsiiure erhilt man lockere Massen 
von irisirendem Glanze. Unter dem Mikroskope erscheinen dann 
Geschiebe rhomboidaler, tafelfOrmiger, iiusserst diinner und 
schwach lichtbrechender Krystalle, bei denen zumeist eine Ecke 
abgestumptt ist und die benachbarte sich einem rechten Winkel 
niihert. Vielfach sind kleinere, weniger entwickelte Krystall- 
tafeln zu Biischeln geordnet, wie dies in gréberer Weise bei 
der Harnsiiure vorkommt. In grosser Menge sieht man. spitzige 
Krystalltriimmer. 

In 15% oiger Natronlauge lOst sich die Substanz leicht, 
aus der eingeengten” Fliissigkeit schiessen vom Rande aus 
makroskopische, glasgliinzende Prismen der Natriumverbindung 
mit endstiindiger Abdachung an: auch einzelne, oft sechsseitige 
wlso beiderseits abgedachte) Krvstallindividuen treten auf. 
Saugt man die Natronlauge mit Hilfe eines Papierstreifens ab 
und bringt die Krystalle in einen Tropfen Wasser, so lésen 
sie sich leicht auf. Triigt man die Krvystalle in eine schwache 
Losung von Ammonnitrat ein, so verwandeln sie sich fast un- 
mittelbar in Biischel und Einzelexemplare gut ausgebildeter 
Nadeln. 

Das Methylxanthin ist in kaltem Wasser schwer, jedoch 
betriichtlich leichter léslich als das Nanthin. Jeicht) lslieh in 










































Ammoniak und Natronlauge, gibt demnach zum Untersehjeds 
von Heteroxanthin. keine schwer losliche Natriumverbinduny: 
In verdiinnter Salzsiiure, Salpetersiiure und Schwefelsiiure js} 
es ebenfalls leicht lOslich. Die salzsauren und salpetersauren 
Salze erhiilt man erst) beim Eindunsten (in der Kiilte) seiner 
Losungen in den entsprechenden Siiuren bis zu starker Coy- 
centration: dann scheidet sich das salzsaure Salz ino schinen 
glasgliinzenden rhombischen Blattchen und Séiulen aus, das 
salpetersaure Salz in langen vierseitigen Prismen mit 2fliichiger 
Abstumpfung, hiiufig verkiirzt, so dass sie wie 6seitige Bliittchen 
aussehen. Die Salze des neuen Methyvlxanthins werden, wie die 
des Heteroxanthins und Nanthins, durch Wasser leicht dissociirt, 

Das Golddoppelsalz  scheidet sich aus concentrirten 
Losungen in g@linzenden rhombischen Siiulen aus. Das Chloro- 
platinat krvstallisirt, gleichfalls aus concentrirten Losungen, in 
sternfOrmig gruppirten Nadeln oder in’ Prismen. 

Die wiisserige Losung der Verbindung wird durch Am- 
moniak und Silbernitrat gelatinés  gefiillt. © Kupfersulfat 
Natriumbisulfit erzeugt in der Kilte voluminésen, in der Wiirme 
weissen — flockigen Niederschlag. = Kupfersulfat) --  Thiosulfat 
fillen nur in der Wiirme. Quecksilberchlorid bewirkt nur eine 
in der Wiirme verschwindende Triibung: auf nachherigen Zu- 
satz von Soda entsteht jedoch ein weisser flockiger Niederschiag. 

Mit Salpetersiiture (1,4 spec. Gew.) zur Trockne  ein- 
gedamptt, hinterliasst das Methylxanthin einen gelben Riickstand, 
der auf Zusatz von Natronlauge eine orange, beim Erwiirmen 
zunehmende Fiirbung annimmt. Mit concentrirter Salzsiiture 
und chlorsaurem Kali auf dem Wasserbade behandelt, firb! 
sich die Verbindung in’ einer’ Ammoniakatmosphiire intensiy 
purpurroth: ber Anwendung von Natronlauge an Stelle yon 
Ammoniak tritt. gleichfalls purpurrothe Farbe auf, gibt man 
nach dem Erkalten ein paar Tropfen Wasser hinzu, so_ tril! 
plitzlich eine priichtige, blauviolette Farbe auf, welche bern 
Krwiirmen verschwindet. Besonders schon treten die Farben- 
‘inderungen (von purpurroth zu intensiv violett) beim Anstellen 


’ 


der Nanthinprobe nach EK. Fiseher!) aut. 


d. 


Ber. dl. 





chem. Ges. 30. 2236 Anm. 


































Bemerkenswerth ist) die aus Salpetersiiure (spec. Gew. 
(i) krystallisirende Verbindung des Methylxanthins mit Silber- 
nitrat. Dieselbe erscheint unter dem = Mikroskope genau in 
jerselben Form wie die entsprechende Verbindung des XNan- 
thins - In zu Rosetten vereinigten feinen Niidelchen 
aud ist daher von der letzteren nicht zu unterscheiden. = Ein 
Gemisch von XNanthin und dem neuen Methylxanthin, aus Sal- 
vetersiiture durch Silbernitrat gefallt, zeigt unter dem Mikro- 
-kope ein vollkommen gleichartiges Bild. Auch in der Loslichkeit 
diirtten beide Doppelverbindungen kaum differiren. Aus einem 
1 Salpetersiiure gelosten Gemisch von Methylxanthin und Hetero- 
cunthin schied ein Ueberschuss von Silbernitrat zuniichst das 
Vethylxanthin-Silbernitrat und dann erst’) das) Heteroxanthin- 
Silbernitrat in’ den charakteristischen) Krystallen) aus. Der 
Versuch verlef also hier genau in derselben Weise, wie bei 
lem Gemenge von Xanthin und Heteroxanthin (s. S. 

Nach diesem Verhalten des Methylxanthins ist) es ver- 
-indlich, dass es nicht gelingt, das Methylxanthin vom Xanthin 
mit Hilfe der Ag NO,-Verbindungen zu trennen, dass demnach 
das Methylxanthin stets in’ Gemeinschaft) mit) dem = Xanthin 
vefunden wurde — nur der gliicklich gewihlten Anwendung 
der Bleisalze hatten wir es zu danken, dass ein Theil des 
Methylxanthins rein in unsere Hiinde gelangte —: ferner ist 
ersichtlich, dass nur dieser neue Korper es gewesen sein kann, 
der dem aus der Xanthinfraction erhaltenen XNanthin nach 
tntfernung des Heteroxanthins noch beigemengt war, was 
i) volligen Einklang mit der oben angegebenen Analyse 
-teht, 

Sollte sich das neue Methylxanthin ebenso wie das Hetero- 
vunthin als normaler Harnbestandtheil erweisen, woran wohl 
Kium zu zweifeln ist 


, so darf man mit um so grésserem Rechte 


jie schon friiher ausgesprochene?) Behauptung wiederholen, 
iiss alle bisher aus dem Harn gewonnenen, als «Xanthin> 
ezeichneten Priiparate nicht reines Xanthin gewesen_ sind, 


~ondern Gemenge von Xanthin und Methylxanthin. 


Ber. d. d. chem. Ges., 18, 3410. 














Constitution des neuen Methyl xanthins. 
Von den 8 theoretisch modglichen Methylxanthinen js 
bisher nur das Heteroxanthin (7-Methylxanthin) beschriehey 
Wie uns aber Herr Prof. E. Fischer privatim mitgetheilt hat, 
liisst sich die 3-Methylharnsiiure (a-Methylharnsaure) leicht i 
das zugehorige 3-Methylxanthin umwandeln, wortiber erst spite 
In Gemeinschaft mit Herrn Fritz Ach berichtet wird. Dieses 
$-Methylxanthin ist nun nach einem direkten Vergleich tots 
verschieden von unserem Priiparat, so dass ftir letzteres ni 
die Formel des 1-Methyvixanthins tibrig bleibt. 

Fiir den Nachweis der neben dem Methylxanthin= betind- 
lichen, aus der Fiillune mit) Bleiacetat -+- Ammoniak he) 
rihrenden Basen hat sich nach mannigfachen nicht befriedigen 
den Versuchen foleender Gang als der zweckmiissigste ergeber 
Das Filtrat) von Methylxanthin wird nach Zusatz von etwa- 
Salzsiiure zur Trockne eingedampft, der Riickstand so lane 
auf dem Wasserbade  erwirmt, bis keine Salzsiiurediimpt: 
mehr entwerchen, alsdann nach dem Erkalten mit wenig kalten 
Wasser digerirt, wobet sich die Hauptmenge loste. Das Un- 
eeloste wurde abfiltrirt, mit} Wasser salzsiiurefrei, dann iu! 
Alkohol und Aether gewaschen. Es war nach der Analy= 
und nach seinen Reactionen Methylxanthin: 

O.1106 er. verbrauchten nach Kjeldahl 26.58 cem. '10N.-Oxalsiiur 

Berechnet ftir C, H.N,O, 83,73 °oN. Gefunden: 33,64 %o N 


2. Adenin. 

Das Filtrat von diesem geringen Reste des Methyixanthin- 
enthiell die tibrigen Basen in’ Form ihrer” salzsauren Salze 
Da es mit Pikrinsiiure einen geringen, aber in der Kiilte solo. 
sich ausscheidenden Niederschlag gab, was auf die Anweseu- 
heit von Adenin schliessen liess, wurde es mit Pikrinsiiure tn 
Ueberschuss versetzt: die Fiillung wurde = sofort abfiltrirt un 
mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Sie betrug lufttrocke: 
QO.2 er. Nach dem Umkrystallisiren aus Wasser wurden «i 
langen, gliinzenden Prismen des Adenin-Pikrates erhalten mi! 
dem Zersetzungspunkt 275°: reines Adenin-Pikrat (aus The: 


extract) zersetzt sich ber 279° — 281° (uneorr.). 
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3. Hypoxanthin. 


Zur Entfernune der Pikrinsiiure wurde das Filtrat) von 
02 er. Adenin-Pikrat: mit H,SO, versetzt und durch mehr- 
maliges Ausschiitteln mit Benzol entfirbt, dann mit) ammo- 
niakalischer Silberl6sune e@efiilll, um die Basen frei von Situren 
yi erhalten. Der durch Deeantiren und Filtviren) véllig) aus- 
eewaschene Niederschlag wurde durch H,S  zersetzt- und das 
Pillrat vom Silbersulfid zur Trockne verdampft. Der Riickstand, 
nunmehr aus den freien Basen bestehend, wurde in 25 cem. ver- 
diinnter Salpetersaiure (9O ccm. Wasser + 10 com. concentrirte 
Salpetersaure von spec. Gew. 1,4) gelost.. Beim Erkatten schieden 
ch sofort die ftir Hypoxanthin-Nitrat charakteristischen wetzstein- 
formigen Krystalle ab, und zwar war die Fiillung des Hvypoxanthins 
cine fast vollstiindige. Beim Vermischen des Filtrates mit dem 
doppelten Volumen absoluten Alkohols tritt zB. keine Aus- 
<heidung mehr ein. Nach Zusatz von Silbernitrat zu dem = mil 
Salpetersiiure (spec. Gew. 1,1) auf 200 com. verdiinnten Filtrate 
wurde noch 0,15 gr. Hypoxanthin-Silbernitrat erhalten. Da diese 
Verbindung erst tn fast 5000 Theilen Salpetersiiure der genannten 
Concentration lOslich ist, so war demnach ino der That das 
Hypoxanthin schon als Nitrat beinahe vollstiindig ausgeschieden. 

Das Filtrat von UHypoxanthin-Silbernitrat. gab mit) Am- 
monlak noch eine Fiillung, zu stark, um sie noch als Hypo- 
wnthin-Silber anzusehen, zu gering, um sie noch weiter unter- 
ichen zu konnen. Wir hoffen, einen etwa noch vorhandenen 
Norper bei der Verarbeitung des Hauptmaterials zu finden. 

Hypoxanthin-Chlorhydrat. Kine Analyse des aus 
em Harne erhaltenen Hypoxanthin-Nitrates wurde aus dem 
Grunde nicht ausgefiihrt, weil dieses Salz beim Behandeln mit 
Wasser Triibung zeigen soll, was auf eine Dissociation des- 
“hen schliessen lassen wiirde. Zur weiteren Identificirung 
les Hypoxanthins: wurde daher ein Theil des Nitrates in das 
‘ilzsaure Salz iibergefiihrt, was durch Fiillen mit ammonia- 
kilischer Silberlésune und Zersetzen des Niederschlages mit Salz- 
“ure geschah. Beim Eindampfen dieser Losung krystallisirte 
iis salzsaure Hypoxanthin in vierseiligen, zweilliichig zuge- 
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spitzten Prismen: eine vollstiindigere Abscheidung wurde durc, 
Zusatz des doppelten Volumens absoluten Alkohols  erzielt. 

Analyse: 0.1355 gr. gaben bei 110° 0.0129 gr. HO u. verbrauchten 
nach Kjeldahl 28,5 cem. ‘10 N.-Oxalsiiure. 

Berechnet fiir C,H, N,O. HCIl+-H,O: H,O 9,45°%0, N 29.40% 

vefunden sp Dye Oy 45 Bene’ Me. 

Hypoxanthin-Pikrat: Zum Nachweis und zur Tdenti- 
ficirung des Hypoxanthins eignet sich neben dem Nitrat) vor 
Allem das) pikrinsaure Salz, welches nach C. Wulff!) die 
Zuswmmensetzung C,H N, O. C, Hy ON O,), OHH, O hat, in 
Wasser schwer l6sheh ist und daraus in eliinzenden Prismen 
krvstallisirt. Um die kigenschaften der Verbindung naher Kenner 
zu dernen, wurden 0.49 gr. Hypoxanthin (aus Adenin des Thee- 
extractes dargestellt) in &% cem. 1,1 °%oiger wiissriger Pikrin- 
siiure gelost. Nach dem = Erkalten dieser L6sung scheiden sich 
bet ruhigem Stehen die von Wulff beschriebenen Krystalle ab. 
Schiittell man die erkaltete Losung dagegen kurze Zeit kriittie 
um, so erhiill man ein schweres, weniger g@liinzendes Krystall- 
pulver, welches aber unter dem = Mikroskope sehr charakte- 
ristische Formen aufweist: die klemneren Krystalle erscheinen i) 
wohluusgebildeten dicken rhombischen Tateln, ber den grésseren 
sind die beiden gegeniiberliegenden lingeren Seitenflaichen nach 
aussen gewolbt, so dass wetzsteinformige Krystalle mit) schic! 
abgebrochenen Spitzen entstehen. Das pikrinsaure Hypoxanthin 
beginnt von 200° an sich dunkler zu fiirben, ohne einen Schmelz- 
punkt oder eine ber emer bestimmten ‘Temperatur unter Gias- 
entwicklung verlaufende Zersetzung zu zeigen. Die Loslichkei! 
in kaltem Wasser ist etwa 1: 400, da bet obigem Versuche 
1.145 er. Pikrat erhalten wurden. 

Analyse des Hypoxanthin-Pikrates (aus Adenin): 
0.1066 gr. bet 125° getrocknet gaben 0,0051 er. 1,0 und vel 


brauchten jnach Reduction der Pikrinsiiture mit HCl und Zn Cl) nac! 

Kjeldahl behandelt: 19,5 cem. 410 N.-Oxalsiiure, 

Berechnet fiir C,H, N,O €, 1, N, 0, +-H, 0: H,O 4,70°% 0, N 
gefunden: 1» 4,78 %, 


') Zeitschr. fiir physiol. Chem. 17. 505, 


~) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1683, 






























































Der Rest des aus Harn erhaltenen Hypoxanthin-Nitrates 
wurde zur UCeberftihrung in das Pikrat in etwas mehr als der 
herechneten Menge 1,1°),iger wiissriger Pikrinsiiure  gelost: 
beim Erkalten schieden sich die oben beschriebenen Krystalle 
des Pikrates ab. 

Analyse: 0,1268 gr. bei 120° getrocknet gaben 0,0062 gr. H,O und ver- 
brauchten 23,00 cem. 4/10 N.-Oxalsaure. 


/ 


Gefunden: 4,89 °/o H, O, 25,40°'o N. 


Hl. Fillung durch ammoniakalische Silberlésung. 


Die Fallunge durch ammoniakalische Silberl6sunge wurde 
mit H,5 zersetzt und das Filtrat vom Schwefelsilber eingedampft. 


1. Epiguanin. 


Schon wiihrend des Einengens schieden sich bei etwa 
300 com. auf der Oberflache der Fliissigkeit: gliinzende prisma- 
tische Krystalle aus, die auffallender Weise beim weiteren 
Finengen und Erkalten der Lésung nicht wesentlich vermehrt 
wurden. Der abfiltrirte, durch Lo6sen in Natronlauge und Wieder- 
austiillen mit Siiure gereinigte Korper sah unter dem Mikroskope 
vollstiindig gleichartig aus und bestand aus Prismen. Der lutt- 
trockene Korper stellt eine prachtig aussehende verfilzte Masse 
dar von mattem Seidenglanze. In Wasser vertheilte Krystalle 
erzeugen beim Sechiitteln Streifen von asbestartigem Glanze. 
Nur einmal wurde der Korper in wetzsteinformigen Krystallen 
erhalten, und zwar beim Fiillen einer stark verdiinnten  salz- 
sauren Losung mit Ammoniak. Nach dem = Umkrystallisiren 
zeigte er wieder die prismatischen Formen. 

Der Korper ist schwer in heissem Wasser loslich, schwer 
auch in Ammoniak léslich, fast unloslich in kaltem Wasser; 
leicht loslich in verdiinnter Natronlauge, Salzsiure und Schwefel- 
sire, schwerer in verdunnter Salpetersiiure, aus welcher beim 
Erkalten kleine polvedrische Krystalle herausfallen. Aus der 
Losung in 33°),iger Natronlauge krystallisiren in der Kiilte 
breite glinzende und zugespitzte Nadeln (wahrscheinlich die 
Natriumverbindung). 
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Versetzt man die Lésung des salzsauren Salzes yi 
Kaltumbichromat, so scheiden = sich schon nach kurzer Ze} 
leine, gliinzende, vierseitige Prismen des gelben Chromates iu: 

Das Pikrat ist in Wasser schwer lOslich: noch in eine 
Losung von 1:1000 erzeugt concentrirte, wiissrige Pikrinsiiure- 
lOsung schon nach kurzer Zeit einen gliinzenden, aus rhom- 
bischen und sechsseitigen bBliattchen bestehenden Niederschila: 
aus stirkeren Losungen scheiden = sich sofort feine, gebogen 
Nadeln, zu Biischeln oder faicherf6rmigen Gebilden vereiniet, 
ab. Das Chloroplatinat krystallisirt aus concentrirten Losungen 
In gliinzenden, sechsseitigen, orangerothen Prismen von mehrerer 
Millimetern Liinge. Dureh Goldcehlorid wird eine | stirker 
salzsaure Losung der Base sofort in feinen, gelben Nadely 
vefallt: bringt man dieselben dureh Zusatz von Wasser ind 
Erwiirmen in LOsung und. liisst die Fliissigkeit in) der Kill 
verdunsten, so erscheinen makroskopische, polyedrische, e@liinzend 
Krystalle. 

Die wiissrige LOsung der Base wird geféllt durch Am 
momak und Silbernitrat gelatinds, durch ~ Kupfersulfal 
Natriumbisulfit. in der Kiilte gleichfalls gelatinés, in der Wii 
flockig. Kupfersulfat + Natriumthiosulfat) erzeugt erst in de) 
Wiirme flockigen, weissen, allmiihlich sich briiunenden Niede 
schlag, 

Auf Zusatz von Quecksilberchlorid bleibt eine Losung vou 
Q.1:500 zunichst vollkommen klar (wiithrend Hg Cl, <- Na, CO, 
sofort weissen, flockigen Niederschlag erzeugt): erst eine grosser 
Menge des Reagens ruft) eine allmiihlich  stiirker werdend 
Triibung hervor, die aber von den flockigen Ausscheidungen. 
welche durch HgCl, z. B. in Lésungen von Hypoxanthin ode 
Adenin (gleicher Concentration) erzeugt werden, sich wesen! 
lich unterscheidet: ber diesen Basen erzeugt ausserdem schol 


der erste Tropfen der HeCl,-Losung sofort Fallung. 


Kine wiissrige Losung der Base wird nicht gefallt dure! 
Bleiacetat, basisches Bleiacetat, auch nicht durch Bletaceta! 
Ammoniak, was schon aus der Art der Isolirung der Ver 
bindung hervorgeht. Gibt man zu einer ammoniakalische 
Losung der Base (O,1: 100) eine ammoniakalische Losung vo! 
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Bleiacetat, so tritt eine allmahlich stirker werdende Triibung 


eins nach 24 Stunden hat sich am Boden ein geringer pulveriger 
Viederschlag abgesetzt, daneben = glaseliinzende, wiirlellOrmige 
Krystalle. Eine ammoniakalische Losung von Bleiacetat, fiir 
sich 24 Stunden stehen gelassen, verhill sich aber ganz genau 
<0, Filtrirt man den aus Epiguaninlésung erhaltenen  blei- 
niederschlag ab und wiischt thn mit ammontiakalischer Blelacetat- 
jsung aus, so. liisst sich in demselben nach dem Zersetzen 
mit heisser, verdinnter Schwefelsaure keine Spur von Epiguanin 
nachweisen, das Filtrat vom Bleiniederschlage enthiilt dagegen 
die ganze Menge der Base. Adenin verhiilt sich ebenso: es 
wird demnach gleichfalls nicht durch Bletacetat -- Ammontak 
ceil. Eine Hypoxanthini6sung gleicher Concentration gibt 
dagegen mit diesem Reagens sofort starken, gelatinds-flockigen 
Viederschlag: im Filtrate ist von der Base nichts mehr nach- 
ZUWEISeN, 

Beim Eindampfen mit stark er Salpetersiiure (1, spec. Gew.,) 
hinterliisst das Epiguanin einen gelben Fleck, der mit) Natron- 
huge orangeroth, beim Erwiirmen dunkler wird und an emnzelnen 
Stellen schwache Violettfirbung zeigt. Die Reaction ist jedoch 
mit der beim Nanthin an Intensital nicht zu vergleichen. Der 
heim Eindampfen mit concentrirter Salzsiiure und Kaliumehlorat 
crhaltene weisse Riickstand fairbt) sich in) emer Ammoniak- 
imosphiire violettroth. 

Der Korper ist nach den angegebenen  EKigenschatten 
zweilellos identisch mit dem von M. Kriiger und C. Wulff) 
in einer kurzen Mittheitlung beschriebenen Epiguanin. 

P. Balke?) hat im Harn von Menschen eine neben dem 
Hvpoxanthin in geringer Menge vorkommende Base gefunden, 
welche er Episarkin nennt. Dieselbe krvstallisirt. in) wetz- 
‘einformigen Nadeln oder in kleinen, glasgliinzenden Siiulen: 
er trockene Korper stellf eine asbestartige, vertilzte Masse 
Jar. Die L6slichkeit in kaltem Wasser ist 1: 13000: die Base 


1) Verh. d. physiol. Ges. zu Berlin, Jahrg. 1893 —--T894, XVID Sitz. 
1 27. Juli 1894. 
~) P. Balke, Inaugural-Dissertation, Leipzig, Joh. Ambrosius 
Barth. 1893, 
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Ist in Salzsiiure und Natronlauge leicht l6slich, gibt in) wiissrige 
Losung mit Quecksilberchlorid und ammoniakalischem Bleiessis 
weisse Fiillungen, liefert kein Pikrat, gibt nicht die Nanthin- 
reaction, farbt sich nach dem Eindampfen mit Salzsiiure und 
Kaliumehlorat in’ einer Ammoniakatmosphiire intensiv. violett. 
Der Verbindung kommt wahrscheinlich die Formel zu C,H,N.0. 
Die Trennung vom Hypoxanthin geschieht am = besten) durch 
Kinleiten von CO, in die ammoniakalische Loésung des Ce- 
misches, wobei das Episarkin zuerst ausfiillt. 

G. Salomon?) berichtet bald) darauf tiber Versuche. 
welche zum Theil bis zum Jahre 188% zuriickreichen. Es gelang 
hin, sowohl aus leukiimischem Harn, als auch aus Harn von 
Rindern und Schweinen eine in) grossen farblosen) Prismey 
krystallisirende Base zu erhalten, die in Ammoniak und Wasse: 
schwer, leicht in Salzsiiure und Schwefelsiiture, schwerer ip 
Salpetersiiure lOslich war. Die wiissrige Losung wurde gefiill 
durch Quecksilberchlorid und Bleiacetat +- Ammoniak. Die Bas 
gab ferner ein Pikrat, ein Aurochlorat und in einem Fall: 
auch ein Chloroplatinat. Die) Xanthinprobe tritt nicht ein. 
wohl aber gibt der Korper nach dem Eindampfen mit Salzsiur 
und chlorsaurem Kali in einer Ammoniakatmosphiire Violett- 
fiirbung. 

Die Identitiét der von G. Salomon zu wiederholten Malen 
gefundenen Base mit dem Epiguanin wurde schon im Winte 
189% durch gemeinsame Vergleichung der Priiparate festgestellt.’ 
Die beiden Korper verhielten sich in allen Reactionen  vol- 
kommen. gleich. Beide gaben Pikrate, Chromate, Platin- un¢ 
Gold-Doppelsalze, die unter dem = Mikroskope ein’ vollkomme 


vleichartiges Aussehen hatten. Beide wurden, wie sich damii- 


herausstellte, durch ammoniakalische Bleil6sung nicht gcfalll. 
Sie hinterliessen) nach dem = Eindampfen mit Salpetersiur 
(1,4 spee. Gew.) einen gelben Fleck, der mit) Natronlaus 
orangeroth und beim Erwiirmen ganz schwach  violett wurd 
Wenn demnach auch die Reaction bei Weitem nicht so intensty, 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie XVIII, 207 ff. 
2) Nicht publicirt. 
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wie beim Xanthin, eintritt, so beweisen doch die Farben- 
ppscheinungen die Zugehorigkeit’ der Base zur Nanthingruppe. 
| Ridlich geben beide Basen, mit Salzsiiture und chlorsaurem 
t - kali behandelt, in’ einer Ammoniakatmosphire Violettfirbung, 

was beim Epiguanin in der ersten Mittheilung nicht erwihnt war. 


\ Ob das Epiguanin mit dem Episarkin tdentisch ist, kann 
‘4 - oyoch nicht mit Sicherheit) entschieden werden. Zwar zeigen 
6. obeide Basen auffallende Uebereinstimmung in ihren Krystall- 


fopmen. in ihrer Loslichkeit in Wasser, Salzsiiture und Natron- 


e EB lauge, ferner in ihrem Verhalten zu Salzsiure, chlorsaurem 
no » Kali und Ammoniak. Leider hat Balke iiber die Léslichkeil 
) des Episarkins in’ Ammoniak und in Salpetersiure nichts an- 
nT seveben: von der Fallbarkeit) durch WKohlensiiure aus am- 
ey | jnontakalischer Losung auf eine Schwerldslichkeit der Base in 
iT »  A\mmoniak schhiessen zu wollen, wiire falsch, da ja nicht an- 
ti ZB veveben ist, ob die Base sich aus — noch freies Ammoniitk 
sf F  oonthaltender — Lésung und nicht) erst) nach vollkommener 
i Sittigung des Ammoniaks ausgeschieden hat. Epiguanin und 
iN). | Episarkin verhalten sich ammoniakalischer Bleilbsung gegentiber 
1 © yerschieden: ihre Formeln (allerdings nur auf Grund je einer 
tt- C-. H- und N-Bestimmung berechnet) stimmen nicht tiberein. 


Am bemerkenswerthesten erscheint uns aber, dass es Balke 


ey EE trolz dahinzielender Untersuchung nicht gelungen ist, ein Pikrat 
ter «#B oseiner Base zu erhalten, was ihm beim Epiguanin nicht ent- 
. | vangen sein kénnte. 


| § Leber die Zusammensetzung des Epiguanins hoffen wir, 
nd demniichst nach Gewinnung der Hauptmenge dieser Base 
10 berichten zu konnen. 


Ht. ya Adenin. 


Das Filtrat vom Epiguanin§ hinterliess nach dem Ein- 
nm iunpfen eine Base, welche mit Pikrinsiiure ein sehr schwer 
it PF oesliches Salz gab und in kalter, wiissriger Losung noch in 
‘arker) Verdiinnung durch Kupfersulfat -> Thiosulfat gefillt 
wurde, eine Reaction, welche nach den bisherigen Erfahrungen!) 


') M. Kriiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie XVII, 355; XX, 173. 
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Daa 
Ihrer Jeichten) Loslichkeit in Wasser nicht Guanin sein konnte. 


nur dem Adenin und Guanin zukommt. 





die Base weeey 




























so wurde der Riickstand direkt auf Adenin hin’ untersucht wyc 
zu diesem Zwecke die heisse Losung desselben in) Wasse 
mit gleichtalls erwiirmter (in der Kilte gesiittigter) Pikrinsiiure- 
losung gefallt. 

Hierber fiel es auf, dass withrend des Erkaltens makvo- 
skopische, dunkelgelbe Prismen sich ausschieden, wie sie bein 
Adenin-Pikrat bisher nicht beobachtet wurden. Letzteres scheide 
sich nach Bruhns?!) auch aus heissen Losungen ino Biischel; 
Inikroskopischer femer Nadeln aus, welche die Zusammensetzune 
CHL N. C,H, (NOS), OH + HO haben, an der Luft getrockne: 
eine wollige, verfilzte Masse von Seidenelanz darstellen uni 
ber 100° matt werden. 

Das aus dem Harne erhaltene Pikrat, in’ einer Menge 
von TS885 er. erhalten, nahm beim Trocknen tiber 100° nicl 
an Gewicht ab und behielt seinen Glanz. Die Analyse ergal 

O.1052 gr. verbrauchten (nach Reduction der Pikrinsiiure mit Ii 
und ZnCl) nach Kyeldaht 22,90 cem. '/,, Normal-Oxalsiure. 

Berechnet fiir CLH,N, C,H, (NO,), OH N 30,77 °/o 
Gefunden : N 30,47 Jo. 


Ms war demnach Adenin-Pikrat. In der That  liisst sic 
ein Pikrat von dem gleichen Aussehen und derselben Beschatlen- 
hei auch aus dem Adenin des Theeextractes darstellen, wenn 
main in der Kite gefailltes Adenin-Pikrat aus heissem Wiuis=' 
uinkrystallisirt. Die) prismatischen Krystalle sind aueh fie 
wasserlrel. Sie zersetzen sich bei 279°—281° (uncor.) unter 
Gasentwicklung: das aus Harn erhaltene Pikrat zersetzte sich 
ber 276°. 

Zur weiteren Identificirung des Adenins wurde das Pikra’ 
in heisser verdiinnter Salzsiiure durch Ausschiitteln mit Toluo 
von Pikrinsiiure befreit und die salzsaure Losunge concentri! 
Beim Erkalten schieden sich die vierseitigen, an beiden Ende! 
verade abgestumpften Prismen des Adenin-Chlorhydrates au 


', Zeitschr. f. physiol. Chemie ATV, 536. 











Kin Theil der salzsauren Losung wurde mit) Goldchlorid 
yersetzt: beim Eindunsten tiber Schwefelsiiure schieden sich 
die von A. Kossel?) und C. Wulff?) beschriebenen, priichtigen 
Krystalle des Golddoppelsalzes aus, die unter dem = Mikroskope 
die charakteristischen Flaichen zeigten. Die Verbindung zersetzt 
sich bei 215°—216° unter Gasentwicklung, ebenso wie das 
entsprechende Aurochlorat des aus Theeextract gewonnenen 
Adenins. Es mag hier erwiihnt werden, dass Adenin noch ein 
zweites Golddoppelsalz (vermuthlich von der normalen Zusimmen- 
setzung C,H, N, HCl Au Cl, + x HO) bildet, welches beim Zer- 
<etzen seiner concentrirten salzsauren Loésung mit Goldchorid 
sofort in gelben, nadelformigen Krystallen herausfiillt. Es ist 
his 2oo® bestiindig. 

Die Hauptmenge der salzsauren Losung des Adenins wurde 
zur Darstellung des fir Adenin nachA. Kossel®) charakteristischen. 
mit 2 Molekiilen Wasser krystallisirenden Sulfates verwendet und 
zidem Zwecke zur Trockne eingedampft, dann in wenig Wasser 
e@lost und mit Ammonsulfat versetzt. Im Laufe mehrerer Tage 
schied sich das Salz in tafelf6rmigen, glasgliinzenden Krystallen 
ab. Die Analyse ergab : 


1. O,16064 gr. nahmen bei 110° ab um 0,0137 er. HJO und gaben 


O090L gr. BaSO, Das Filtrat vom BasO, wurde zur N-Bestimmung 
nach Kjeldahl verwendet, verbraucht wurden 38.5 cem. '/to N.-Oxalsiiure 

2, O1421 gr. in gleicher Weise behandelt gaben 0.0125 gr. H,0. 
0.0827 gr. BasO, und verbrauchten 35,2 cem. ‘10 N.-Oxalsiiure 


Berechn. f. (C, H, N.),. H, SO, + 2aq. H,0 8,919 H,SO, 24.26% N 3+,65° 
Gefunden : » 8.76%  .,, 24.23% ,, 34,46%¢ 
&. S029 5, 24 48°9'o ,. 34.6895 


Die Base aus Harn ist demnach identisch mit Adenin. 


Resume. 
Als Resultat der vorliegenden Untersuchung ergibt sich 
l. In der Xanthinfraetion der Alloxurbasen aus 
Harn sind gefunden worden die Basen: Xanthin, Heteroxanthin 


1 Das Mikroskop und die Methoden der mikroskopischen Untersuchung 
von W. Behrens, A. Kossel und P. Schiefferdecker, Bd. Ll. S. 278. 

“) Zeitschr. f. physiol. Chem. 17, 507. 

°) Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 256. 





























(7-Methylxanthin), 1-Methylxanthin und Paraxanthin, Paraxanth, 
ist von XNanthin und seinen tibrigen Homologen durch = Extps- 
hiren mit Wasser zu trennen, in welchem es im Gegensatz 7) 
diesen leicht l6slich ist. 

Heteroxanthin kann mit Hilfe seiner in Natronlauge schiye 
loslichen Natriumverbindung tsolirt werden. Eine zweckmiissic: 
Trennungsmethode des Xanthins vom = 1-Methylxanthin — fehj; 
zur Zeit noch. 

2. In der Hypoxanthinfraction sind gefunden: Xanthin, 
|-Methyvixanthin, Adenin, Hypoxanthin und Epiguanin. Die 
Trennung geschah mit Hilfe der Bleiverbindungen, und zwar 
wurden gefallt: 

a) durch basisches Bleiacetat: Xanthin und 1-Methyt- 

xanthin: 
b) durch Bleiacetat -- Ammoniak: 1-Methylxanthin, 
Hypoxanthin und eine geringe Menge von Adenin: 

¢) durch BleilOsungen nicht gefaillt und dahe: 
durch ammoniakalische Silberl6sung nieder- 
geschlagen: Epiguanin und Adenin. 

Die auffallende Erscheinung, dass Xanthin und 1-Methy!- 
xanthin, Oobwohl sie beide durch basisches Bleiacetat nicht gefiill! 
wurden, trotzdem im Niederschlage a) sich befanden, Ist  da- 
durch leicht) zu erkliiren, dass die Basen durch die _ bilei- 
verbindungen der Farbstoffe mit niedergerissen waren, ferner die 
Fiillung an einer iibersiittigten Lésung der genannten basen 
vorgenommen war. 

Der experimentelle Theil der vorliegenden Untersuchung 
wurde wiihrend der Monate Mai bis Ende August 1897 aus- 
gveftihrt. 

Wir erfiillen hiermit die angenehme Pflicht, Herrn Prot. 
H. Thierfelder, welcher in der ausgiebigsten Weise die 
Mittel und Riiume seines Laboratoriums uns zur Verfigune 
stellte, unsern besten Dank auszusprechen. 
berlin, Dezember 1897. 



























































Ueber das sogenannte Stercorin 
Von 
St. Bondzynski und V. Humnicki. 


= 


Der Redaktion zugegangen am 7. Januar 18{)8.) 


Mit anderen Aufgaben beschiifligt, waren wir durch die Dauer 
von einigen) Monaten) verhindert, die physiologisch-chemische 
|- Literatur zu verfolgen und wurden erst vor Kurzem von be- 
‘reundeter Seite auf den im Monat August des letzten Jahres 
n dieser Zeitschrift erschienenen Aufsatz von A. Flint,!) «Ueber 
Stercorin», aufmerksam gemacht. Herr A. Flint theilt mit, 


} oiass er emen omit) Koprosterin. identischen) Korper schon im 
2 F sJahre 1862 entdeckt. und unter dem Namen «Stercorin» be- 
Fs oschrieben hatte. Veber die Eigenschaften des Stercorins sel 
|- | in der deutschen, franzOsischen und englischen Literatur in mehr 
lit S  ooder weniger vollstiindigen Berichten erwiihnt worden, was von 
ae F ouns ber der Verodffenthehung unserer Mittheilung iiber das 
|- © schicksal des Cholesterins tibersehen worden. set. 
Hie | Wenn wir eine aufrichtige Abneigung fiihlen gegen die 
en) <0 tibliche Wahrung der Prioritiit, und den Fachgenossen, welche, 
in den Aufbau der Geschichte unserer Wissenschaft sich be- 
ng miihen, gern das Urtheil in solchen Fragen tiberlassen moéchten, 
Is- <0 ist das Missverhiiltniss zwischen den Anspriichen von Herrn 
Flint und dem Inhalt seiner Beobachtung ein so grosses und 
ol, ' die Methode der Begriindung seiner «Prioritiitsrechte» eine so 
lie / lngewohnte, dass wir uns gezwungen sehen, das Wort zu 
ng F ergreifen. 


Die erste Notiz in der deutschen Literatur tiber das 
“ercorin. findet sich in einem Referat?) von Hoppe-Seyler 


1) Diese Zeitschr. Bd. 23. S. 363. 


-) Jahresber. d. ges. Med. 1868, 1. 3. 97, 
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liber die im Jahre 1868 erschienene, vom = Institut de Franc: 
preisgekronte Arbeit von A. Flint.!) In Bezug auf das Stercorin 
diussert sich der Referent kurz, dass es keinen Grund gibt, dey 
von Flint unter dem Namen von Stercorin beschriebenen Korper 
fiir eine neue Verbindung zu halten, es wire unreines Choles- 
terin gewesen., Diese Ansicht wurde von Hoppe-Seyler auch 
spiiter vertreten, und in der letzten, gemeinschattlich — mit 
H. Thierfelder bearbeiteten Auflage seines «Handbuches dev 
phvsiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse» (1893 
wird nur von Cholesterin als einem Bestandtheil der) Faeces 
gesprochen, das Stercorin wurde nicht mehr erwahnt. Maly? 
in seiner «Chemie der Verdauungssiifte und der Verdauung 
fiussert sich tiber das Stercorin in folgenden Worten : «Flints 
angeblich im Darm gefundenes Stercorin ist wohl auch nur 
Cholesterine.  Ebenso lauten die wenigen Worte, welche in 
der « Physiologischen Chemie der Verdauung» von A. Gamgee®) 
liber das Stercorin zu lesen sind. G. Bunge, O. Hammarsten 
und KR. Neumeister in thren Handbiichern der physiologischen 
Chemie erwiihnen das Stercorin mit keinem Wort. Die Leser 
werden mir zugeben, dass dieses einstimmige Urtheil iiber die 
Beobachtung von Flint zur weiteren Nachforschung tiber das 
Stercorin. nicht anregen konnte. 

Als wir die letzte Mittheilung von A. Flint zur Einsich 
bekamen, und darin eine genaue Beschreibung des Stercorins 
fanden, haben wir uns gefragt, ob sowohl von den genannten 
Referenten wie von unserer Seite Herrn Flint nicht etwa_ ein 
Unrecht geschehen ist. Wir haben daher das friihere Ver- 
siiumpiss nachgeholt, indem es uns gelungen ist, die oben er- 
withnte Schrift von A. Flint uns zu verschaffen. Wir finden 
in dieser Abhandlung: Die Beschreibung eines in den Faece- 
gefundenen Korpers von neutralem Charakter, welcher in Wasser 
unloslich ist, leicht loslich in) Aether und = heissem = Alkoliol. 


1) Recherches expérimentales sur une nouvelle fonction du fo 


par Austin Flint, Germer, Bailliére lib. éd. 
2) Handb. d. Physiol., herausg. v. Hermann. Rd. V, Th. 2, 5. 24° 
3) Deutsch von Dr, L. Asher und H. R. Beyer. Leipzig und Wien. 15" 
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und in kaltem Alkohol sich fast gar nicht lost (Koprosterin ist in 
kKaltem absolutem Alkohol sehr leicht l6slich), die Angabe, dass 
erin Nadeln krystallisirt, und zwei Abbildungen seiner Krystalle. 
\Wir finden dort endlich eine Beweisfithrung, dass dieser Korper, 
das Stercorin, mit Excretin von Marcet nicht identisch ist, 
weil sein Schmelzpunkt viel niedriger, und zwar bei 36° C., 
liegt, wihrend das Excretin von Marcet (C,, H,,, 0.5) bet 
45—-96° C. schmilzt>. Das Koprosterin schmilzt aber gerade 
bei 95—969 Aus der Beobachtung, dass die Substanz mit 
concentrirter Schwefelsiure roth gefiirbt wird, wurde geschlossen, 
dass dieselbe mit Cholesterin  verwandt ist. Das Stercorin 
wurde ferner regelmiissig im Blute gefunden und sei mit dem 
serolin von Boudet?!) identisch. Das Verhalten gegen kalten 
Alkohol, die Verschiedenheit) der Schmelzpunkte, welche um 
60° dilferiren, sowohl wie das Vorkommen des Stercorins im 
blut sind Momente, welche die Identitét des sogenannten Stercorins 
mit Koprosterin eher ausschliessen. Koprosterin ist, wie wir 
gefunden haben, ein Dihydrocholesterin und entsteht aus dem 
Cholesterin. durch die Wirkung der im Darm. sich abspielenden 
iulnissprozesse : es ist also von vornherein nicht wahrscheinlich, 
dass es im blute vorkommen kann und wurde wirklich darin 
nicht gefunden. Dagegen ist es héchst wahrscheinlich, dass 
das Serolin von Boudet identisch ist mit dem von Hiirthle 
gefundenen und anfangs Hamosterin genannten Korper, welchen 
Hiirthle spiiter als ein Gemisch von Cholesterinresten der Fett- 
siren, und zwar des Cholesteryloleats und des Cholesteryl- 
palmitats erkannt hatte. Da ausserdem das riithselhafte Ster- 
corin nicht analysirt wurde, so fehlt jede Grundlage ftir den 
Vergleich dieser Verbindung mit Koprosterin. Wir waren er- 
staunt tiber dieses Ergebniss unserer Nachforschung. Denn in 
der letzten Mittheilung gibt Herr Flint, indem er seine An- 
spriiche geltend macht, eine genaue Beschreibung der Eigen- 
schaften und Reactionen seines Stercorins und fiihrt sogar die 
Resultate der Elementaranalysen dieser Verbindung an, wo- 
durch die volistiindige Uebereinstimmung der Eigenschaften 


1) Annales de chim. et de ph. Il Série. T. 52. 5. 337. 
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und der Zusammensetzung seiner Substanz mit Koprosterin 
dargelegt wird. Dieses Vorgehen ist geeignet, den Leser. irre 
zu fiihren, dass wir das alles iibersehen haben. Wir modchten 
mit Nachdruck bemerken, dass diese Angaben in friiheren, oben 
citirten Abhandlungen des Verfassers fehlen. Herr Flint hatte 
wohl Zeit genug — denn 35 Jahre sind voriiber, seitdem 
er seine Beobachtung verdffentlicht hatte —, tiber die Natur, 
die Eigenschaften und die Zusammensetzung seiner Verbindune 
sich zu ounterrichten. Seine jetzt im Anschluss an unsere 
Mittheilung tiber das Koprosterin erschienene Untersuchung kann 
fiir nichts Anderes gelten, als fiir eine Wiederholung unserer 
Beschreibung des Koprosterins. 

Dem Befund des Koprosterins war Marcet?) naher als 
Flint, denn sein Execretin, wie aus der Uebereinstimmung der 
Schmelzpunkte zu schliessen ist, war wohl Koprosterin. | Auch 
die Beobachtung von Marcet, dass es in andern Excrementen 
als den menschlichen Faeces nicht vorkommt und dass es in 
thierischen Geweben nicht zu finden ist, spricht dafiir. — Die 
Cholesterinnatur des) Excretins hat Marcet allerdings nicht 
vermuthet. Eine unerkliirliche Verunreinigung seines Priparates 
hatte ihn zu der Annahme gefiihrt, dass das Excretin schwefel- 
haltig sei. Aber Hinterberger,?) welcher das sogenannte 
excretin. spaiter untersucht hatte, hat die Zusammensetzung 
dieser Verbindung mit der Formel C,, H,, O ausgedriickt, was 
schon an die Zugehérigkeit dieses Korpers zu der Gruppe des 
Cholesterins denken liess, jedoch nur die Veranlassung gal. 
dass das Excretin fiir unreines Cholesterin gehalten wurde ° 

Krakau, am 4. Januar 1898. 


!) Annales d. Ch. et d. Ph. 1862 T. 59. S. 91. 
“) Liebig’s Ann. Bd. 166. 8, 213. 
5) Handb. d. physiol. chem. Anal. von F. Hoppe-Seyler und 


Thierfelder (1893) =. 300. 


H. 


































Ueber Urocaninsaure. 
Von 
M. Siegfried. 


\us dem chemischen Laboratorium des physiologischen Institutes der Universitat Leipzig 


(Der Redaktion zugegangen am 8. Januar 1598.) 


Im Jahre 189%") wurden im hiesigen Institute eine Anzahl 
Hinde mit tellursaurem Natron injicirt. Bei der Untersuchung 
des Harnes des einen Thieres fand Herr Dr. Massot— ein 
krystallinisches Sediment, das nach zweimaligem Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser in prachtvollen, irisirenden Prismen— ge- 
wonnen wurde. Massot erhielt’ bei der Analyse folgende 
Werthe : 

1. 0.1622 gr. S. gaben 0,2478 gr. CO, und 0,0862 gr. H,O 

Hl. O.LI94 gr. S. verloren bei 100° 0,0252 gr. Krystallwasser 

Il. 0.0942 gr. wasserfreie 5. gaben 22,60 cem. N bei 756,70 Bar. 

u. 17,5". 

Hieraus berechnen = sich fiir die wasserfreie Substanz : 
C= S213", B= 440" 5, & 19,85°, Krystallwasser 
21,10°. Die Krystalle schmolzen bei 222°—223° unter CGas- 
entwieklung. 

Die Zusammensetzung und die EKigenschatten der Substanz 
lessen sie als die von Jaffe?) beschriebene Urocaninsiiure 
erkennen. Dieselbe, C,, H,, N, 0, 4 H,O, verlangt wasser- 
fre. C = 52,17%/o, H = 4,37 °/,, N — 20,29°%,, Krvstallwasser 
20.699/,. Nur der Schmelzpunkt differirt, Jaffe gibt ihn zu 


2129—-213° an. 


1) Du Bois Reymond’s Arch. Bd. 1895, 225, 


2) Ber. d. deutschen chem. Ges. Bd. VIL Ss. 1669 u. Bd. VILL S. 811 
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Die Ausscheidung dieser Siiture war bei dem Hunde. ejne 
gufallige und hing nicht mit der Tellurinjection zusammen, di 





der Harn keiner der anderen, mit tellursaurem Natrium injicirten 





Hunde Urocaninsiiure enthielt. Der Urocaninsiture-Harn besass 





ein specifisches Gewicht von 1,020—1.030. Ein) Tagesharn 





lieferte nach der Methode Jaffé's O,18°/, Urocaninsiiure. Einige 





Tage nach der Tellurinjection war bei dem Hunde eine Schwiiche 






der Kaumuskulatur eingetreten, die allmiihlich in’ eine Kiefer- 





starre tiberging. Die Section ergab nichts Bemerkenswerthes. 
Herr Dr. Massot hatte den Harn nach dem Verfahren 
von Jaffe auf Urocaninsiiure verarbeitet und bereits einige 







Vorversuche mit der Siiure zur Ergriindung ihrer Constitution 






angestellt, die zu keinem bestimmten Resultate fiihrten, als er 






durch seinen Fortgang von Leipzig gezwungen wurde, von de 





Untersuchung abzustehen. Unter Benutzung des von ihm dar- 






gestellten Materiales habe ich versucht, die Kenntniss de 






lrocaninsiiure zu erweiltern. 







I. Die Urocaninsaure. 







Zur Kontrolle wurden noch Analysen?) eines Urocanin- 





siiurepriiparates gemacht, das aus einer anderen Harnmenge. 






tls das von Massot analysirte Priiparat, dargestellt war. 
I. 0.2216 gr. verl. ber 100° 0,0462 gr. H,O. 
HW. 0.1754 gr. bei 100° getr. gaben 0.0668 gr. H,O u. 0,3368 gr. CO, 




























Giefunden : per. f. OC, Bn, U,: 
(52.37% 92,17 0 
He = 4,25°/o 4,370 
Krystallwasser: 20.84° 0 20,6990 f. 4 Mol. H,O 





Der Schmelzpunkt) wurde bet verschiedenen Praparaten 
verschieden und meist héher, als ihn Jaffe angibt (212°—215 
gefunden, bis 229°. Er hiingt wesentlich von der Schnelligke:! 
des Erhitzens ab, so dass bet verschiedenen Bestimmunge! 
verschiedene Grade beobachtet werden, verschiedene Praparale 
jedoch, gleichzeitig an einem Thermometer befestigt, bei gleiche 
Temperatur schmelzen. Die von Jaffe zuerst beobachtet 

1) Die in dieser Untersuchung mitgetheilten C.- H-, N-Bestimmu: 
verdanke ich Herrn Dr. P. Balke. 
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Zersetzung der Urocaninsiiure in Urocanin, Wasser und Kohlen- 
siure geht nach meinen Erfahrungen, wenn auch langsam, 
<chon bet 185° vor sich. Schon bei dieser Temperatur wird 
die Masse ziihfliissig. 

Zur Bestimmung der Loéslichkeit in Wasser wurde eine 
lieiss gesiittigte Losung auf verschiedene Temperaturen unter 
heftigem Umschiitteln abgekiihlt, bet derselben Temperatur 
liltrirt, je 20 cem. der LOsung in emer gewogenen Platinschale 
verdampft und bei 103° bis zum constanten Gewicht getrocknet. 
Die erhaltenen Zahlen geben also die Mengen der wasserfreien 
siure an. 

20 com. Loésung enthielten : 

l. bei 17,4°:  0,0840) gr. IL bet 18,79: 0,0311) gr. TIL. ber 50° : 
0.1544 gr. IV. ber 63°: a) 0.1892 gr. b) O1958 gr. im Mittel: 01925 gr, 
Hiernach enthalten 100 cem. einer gesiittigten Loésuneg : 

bei 17,4° 18,7° HO? 63° 
O15 er. 0.16 gr. O77 er. O96 er. 
wasserfreie Urocaninsiiure. 


Urocaninsaurer Baryt. 


Zur Darstellung des Baryvumsalzes wurde die Siiure in 
liberschtissigem Barvtwasser gelost, die Losung nach Entfernung 
des Uberschiissigen Baryts durch Kohlensiiure auf dem Wasser- 
bade eingeengt und mit Alkohol bis) zur Triibung versetzt. 
Nach 2 Tagen war das Barytsalz fast vollstiindig in feinen 


makroskopischen, zu Biischeln vereinigten Nadeln auskrystallisirt, 
Das sehr leichte Salz krystallisirt mit 8 Molekiilen Wasser, von 


denen 6 tiber Schwefelsiiure und bei 100°, 2) bei 150° ent- 
weichen. 

I. 0,2364 gr. S. verloren bei 100° 0.0466. gr. 

Verlust : Gefunden 19,71°/0, Berechnet == 19,469 9 fiir 6 Mol. H,0. 

If. O,1898 gr. 5S. bei 100% getrocknet gaben 0,0980 gr. Ba SO,. 

Ill. 0.199% gr. S., tiber Schwefelsiiure getrocknet, verloren 0,0160 gr. 
Wasser bei 150° und gaben 0.1034 gr. Ba SO,. 

Gefunden : Berechnet fiir C,, H,, N, O, Ba-+ 2H,0: 
Ba 30,49°/o 30.65 6 


Krystallwasser 8,02°/o 8.05°'9 
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Urocaninsiiure und Eisessig. 


Krystallisirte, wasserhaltige Urocaninsiiure wird bei gr- 


wohnlicher Temperatur von Eisessig gelést. Plotzlich scheide' 
sich ein Bret mikroskopisch feiner Nadeln aus, welche aus de 
Verbindung von wasserfreier Urocaninsiiure und Eisessig besteher 
und kein Acetat sind. Dieselben verlieren, durch anhaltendes 
Waschen mit Aether von der Mutterlauge befreit, schon bei 
gewohnlicher Temperatur Essigsiiture und lassen sich bei 60 
zu wasserfreier Urocaninsiiure trocknen. 
1. O14000 gr. der bei 60° bis zur Gewichtsconstanz getrocknete: 
Substanz gaben 0,0566 gr. H,O und 0,2686 gr. CO,. 
ll. OA418 gr. desgl. gaben 25,2 ccm. bei 751.5 mm. Bar. und 1s 
Gefunden : Ber. {. C,H, A, U,: 
2.33% 0 52,170 
4996 4,34 9 


299 9 2(),229 4 


II. Das Urocanin. 
Nach Jaffe zersetzt sich die Urocaninsiiure beim Erhitzen 
nach folgender Gleichune : 
14g Hyg N, O, ag N 


Den hierbei entstehenden Koérper C,, H,) N, O beschreiht 


O +- CO, + H,0. 


10 4 
Jaffe als eine amorphe, in Wasser unlésliche, in Alkohol leich 
lOsliche Base, deren Zusammensetzung er auf Grund der Analyse 
des Platinsalzes festgestellt hat. Das Urocanin bildet sich schon, 
wie oben erwiithnt, beim Erhitzen der Urocaninsiiure auf 185". 
Die auf diese Weise dargestellte Base gab ein mit dem von 
Jaffe erhaltenen tibereinstimmendes Platinsalz. 
1. 0.1556 gr. 5. gaben 0,0292 er. H,O und 0,1204 er. CO, und 0.486 gr. 2! 
Il. 0.0720 er. S, erf. 4.6 cem. t/to N-Schwefelsiiure. 
Gefunden: Berechnet f. C,, H,, N, O 2 HCI. Pt Cl, : 
CG Bite 21.18" 6 
H = 2,08%> 1,93°/o 
N 5942 Y (0 4 
31,14° 0 
Auch mir gelang es nicht, die Base zur Krystallisation 
zu bringen. Durch Zusatz von alkoholischer Schwefelsiiure zi 
der alkoholischen Losung der Base wird das Sulfat als  helles. 

































iy) Wasser leicht l6sliches Pulver erhalten. Das Urocanin gibt 
Reactionen der Xanthinkdrper. Es lefert mit ammoniakalischer 
silberlbsung einen amorphen Niederschlag, ebenso mit) Kupfer- 
-lfat und Natriumbisulfit oder mit) alkalischer Kupferl6sung 
und Hydroxvlamin. Es gibt ferner die Nanthinreaction mit Sal- 
petersaure und Natronlauge. 

Urocanin wirkt wie Heteroxanthin und Paraxanthin, ! 
eubcutan Froschen injicirt, giftig: 0.025 gr. Urocaninsulfat, in 
physiologischer Kochsalzl6sung gelOst, bewirkt nach 10 Minuten 
Liihmung der Extremitiiten und nach 30 Minuten den Tod. bei 
‘Temporarien., 


III. Einwirkung von Brom auf Urocaninsaure. 


Wenn auch wegen des beschriinkten Materiales nicht) zu 
hoffen war, die Constitution der Urocaninsiiure klar zu legen. 
<0 sollte doch versucht werden, festzustellen, welcher Korper- 
Klasse die Siiure angehért. Jaffe weist auf das analoge Ver- 

| hallen der Urocaninsiure und der Kynurensiiure hin, indem 
evstere beim) Erhitzen unter Kohlensiiureabspaltung Urocanin, 

| letztere ebenfalls unter Kohlensiureabspaltung Kynurin: liefert. 

| Es galt) zunaichst zu priifen, ob die Urocaninsiiure mit der 
Kyvnurensdiure verwandt sei. Zu dem Zwecke hatte schon Herr 
Massot wasserfreie Urocaninsiiure mit Zinkstaub destillirt und 
kein Chinolin oder Pyridin erhalten. Ich habe diesen Versuch 
spiiter mit 5 gr. wasserfreier Siiure wiederholt und dasselbe 
negative Resultat erhalten. In beiden Fiillen war der Zinkstaub 
zuvor mit Salzsiiure oxvdlrei gemacht, mit Alkohol und Aether ge- 
waschen und im Vacuum tiber Schwefelsiiure getrocknet. Die 
oben mitgetheilte Beobachtung, dass das Urocanin Reactionen der 
\anthinkérper gibt, liisst vermuthen, dass die Urocaninsiiure dieser 
Khorperklasse angehért. Herr Massot hatte eine kleine Menge 
Urocaninsiiure im Rohr mit Salzsiiture auf 180°) erhitzt und 
beobachtet, dass die gewonnene Losung Reactionen der Nanthin- 
kKorper gab. Nach meinen Erfahrungen riihren auch in diesem 


i, 1) Salomon, Du Bois Reymond’s Arch. 1887. 5. 582. 





Falle die Reactionen von Urocanin her.  Versuche, durch; 


Spaltungen mit Séiuren oder durch Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat oder Kaliumchlorat und Salzsiiure charakteristische Zep. 
setzungsprodukte der Urocaninsiiure oder des Urocanins zy) 
gewinnen, scheiterten bei dem beschriinkten Materiale an de 
crossen Widerstandsfihigkeit des Urocanins. Entweder wurde 
dieses oder die Urocaninsiiure fast) vollstiindig unveriinder 
wiedergewonnen, oder die erhofften Abbauprodukte waren weite 
zerstort. Schliesslich wurden durch Brom einige | fasshare 
Produkte gewonnen. 


1) Bibromurocaninsiiure. 


Zu einer Losung von 4 gr. Urocaninsiiure in etwas. yer- 
diinntem Eisessig wurde schnell eine Aufl6sung von Brom in 
Kisessig gegeben, bis die Ausscheidung des sofort bet Beginn 
des Bromzusatzes entstehenden Niederschlages beendigt war 
Ks wurden 3 gr. Brom verbraucht. Bel weiterem  Eintragen 
findet starke Kohlensiiureentwickelung statt. Der braune Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit Eisessig und darauf mit Aethe 
gvewaschen. Beir gewohnlicher Temperatur getrocknet, stellt « 
ein hellbraunes Pulver dar, das unter Zersetzung leicht loslich 
in Wasser und Alkohol und unléslich in Aether, Essigiither, 
Chloroform und Benzol ist. Die Ausbeute betrug fast 4 
Die Mutterlauge gab auf weiteren Zusatz von Brom keinen 
Niederschlag. Beim Eingiessen in viel Wasser schied sie geringe 
Mengen eines farblosen Kérpers ab, der weiter unten als brom- 
haltiges Zersetzungsprodukt der Urocaninsiiure besprochen wit 
Das braune Produkt ist’ Bibromurocaninsiiure. 

I. 0.3042 gr. bei 100° getrocknete S. erf. 27,2 cem. "to N-H, >, 

Il. O4210 er. desel. erf. nach Schmelzen mit Aetznatron uni 
Salpeter 19,39 cem. ‘10 N.-Ag NOsg. 

Gefunden: Ber. {. CB, N,U,Br,: 
N 12,52 %% 12.84 % 
Br 36.84 9/o 36.69 %o 

Wird diese Bibromurocaninsiiure mit Wasser tibergoss¢u. 
so verschwindet momentan die braune Farbe und es. resulll!’ 
eine farblose Losung, aus der sich sehr geringe Mengen v0! 
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weissen Flocken abscheiden, welche aus dem unten beschriebenen 
hbromhaltigen Zersetzungsprodukte der Urocaninsiiure bestehen. 
Nach Eindampfen der filtrirten Losung auf dem Wasserbade 
hinterbleiben farblose Prismen, die aus Alkohol durch Zusatz 
yon Aether umkrystallisirt werden. Dieselben sind eine brom- 
wasserstoffsaure Verbindung, geben in salpetersaurer LoOsung 
einen starken Niederschlag yon Bromsilber und enthalten nach 
einer Titrirung 34,019) Brom. (O,1482 gr. iiber Schwefelsiiure 
vetrocknete Substanz erforderten 6,3 com. tMN10 N.-Ag NO,). 

Diese Krystalle wurden, in Wasser gelést, mit  frisch- 
vefiilltem Silberoxvd nach Zusatz von Essigsiiure, um die Aus- 
-«‘heidung schwerl6slichen Silbersalzes zu vermeiden, gekocht, 
filtrirt und durch Schwefelwasserstoff entsilbert. Beim Eindunsten 
des Filtrates vom Schwefelsilber schieden sich Krystalle, die 
durchaus denen der Urocaninsiiure glichen, aus, welche nach 
Umkrvstallisiren aus heissem Wasser genau gleich mit emer 
Parallelprobe reinster Urocaninsiiure beim = schnellen) Erhitzen 
bei 226° schmolzen. Auch die Analyse ergab die fiir Urocanin- 
<iure erforderlichen Werthe. 

I, 0.14354 gr. bei 100° getr. Substanz g. 0,0568 gr. N, Ou. 0.2782 gr. Co 

Il, 0.1832 » 2 I. 


If, 0.2322 gr. 8. verloren bei 95° 0,0490 gr. H, O. 


os 


r. desgl. g. 32,5 com. N bei 751.6 mm. Bar. u. 2 


Gefunden: Jerechnet fiir C,H, N,O,: 
e 51,96 %o 92.17 %'o 
H 4.40 °/o +,37 °/o 
N 19.96 % 20,29 %'o 
Krystallwasser 21,10 ° 20,69 ° 9 — 4 H,O. 


Ks hat demnach folgender Vorgang stattgefunden: Die 
Crocaninsiiure hat 2. Atome Brom addirt und in Folge der 
Linwirkung von Wasser wieder und zwar unter Bildung von 
Bromwasserstoff abgespalten: hierbei ist wieder Urocaninsiiure 
eitstanden. Dieser Vorgang wird dadurch erkliirlich, dass, wie 
ch weiter unten zeigen werde, Brom auf Urocaninsiiure unter 
Hildung von Bromwasserstoff bei Gegenwart von Wasser 
nomentan, ber gewohnlicher und niederer Temperatur, wirkt. 
So wirkt das Brom der Bromurocaninsiiure beim Zutritt von 
Wasser sofort auf einen kleinen Theil der Urocaninsiiure unter 


1O6 


Oxydation und Bildung von Bromwasserstoff ein, dessen Mejor. 
bis auf den geringen Theil des Broms, welcher zur Bildine 
bromhaltiger Zersetzungsprodukte der Urocaninsiiure verbrauch) 
wird (s. u.j), der in der Bromurocaninsiiure vorhandene 
Brommenge entspricht. Die Hauptmenge der nach Abspaltuns 
des Broms resultirenden Urocaninsiiure bleibt unversehrt uy 
wird vorwiegend als bromwasserstoffsaure Verbindung erhalten 
So wird auch die Entstehung der geringen Menge des unlosliche; 
bromhaltigen, Korpers beim Auflésen der Bromurocaninsiiure j 
Wasser klar. 


2?) Kinwirkunge von Brom auf Urocaninsiiure 
bei Gegenwart von Wasser. 


Wird zu Urocaninsiiure, welche in Wasser suspendirt ist, 
etwa die doppelte Menge Broms gegeben, so verschwindet bein 
Umschiitteln die Farbe des Broms vollstiindig. Sofort bei Beginy 
des Eintragens des Broms triibt sich die Fliissigkeit, und es 


scheidet sich ein in Wasser unléslicher Korper ab. Es_ bilde’ 


sich ferner Kohlensiiure, durch Kalkwasser nachweisbar. Uy 
die Reaction zu verlangsamen, wurden zuo5 gr. in Wass 
suspendirter Urocaninsiiure unter Kiihlung mit Eiswasser mi! 
Hilfe eines Luftstromes Bromdiimpte geleitet, bis die Farbe de- 
Broms nicht mehr augenblicklich verschwand. Es liessen. sic! 
folgende Produkte isoliren: 
A. Kohlensiiure. 
Bb. der in Wasser unlésliche Korper. 

Derselbe ist sehr leicht l6slich in Alkohol, Methylal, fs-ig- 
ester, Eisessig und Aether-Alkohol, unl6slich in Aether, Chlore- 
form, Benzol, Petroliither. Durch Eingiessen der eisessigsaure! 
Losung des aus mehreren Darstellungen gesammelten Korper> 
In Wasser wurde er in schneeweissen, sich langsam abscheiden- 
den kleinen Flocken, die bet 125° weich werden und bet 155 
schmelzen, erhalten. Die Analyse der tiber Schwefelsiiure ge- 
trockneten Substanz gab folgende Werthe: 

[. 0.2608 er. S. g. 0.0258 gr. HJO und 0,1504 er. CO,. 

I]. 0.2082 er. S. ¢. 18.6 cem. N ber 759 mm. Bar. u. 19°. 

I. 0.2152 gr. S. mit Aetznatron und Salpeter verschmolzen 
forderten 19.75 cem ‘10 N-Silberlésune. 
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Gefunden: Berechnet f. C,H, Br, N,: 
C 15,73 Jo 15.41 %o 
H 1,10°%%) 0.92 %y 
N 10,28°% 6 10,27 °/o 
Br 75,42 ° 73.39 5 


Die noch verbleibende Menge, ziemlich 1 gr., wurde in 
[y com. Eisessig gelOst, die L6sung mit 5 com. Wasser ver- 
mischt. Nach zweitiigiger Behandlung mit Zinkstaub auf dem 
Wasserbade wurde filtrirt und das Filtrat nach Zusatz von 
Schiwefelsiiure mit Phosphorwolframsiiure versetzt. Der kornige 
Viederschlag wurde abgesaugt, mit einer Losung von 10 gr. 


Polger Schwefelsiiure gewaschen, 


Phosphorwolframsadure und 5! 
in Ammoniak gel6st und mit Barythydrat) behandelt. Nach 
Filtriven und Entfernen des Barytes durch Kohlensiure wurde 
heim EKindampfen em durch die Natronschmelze sich als brom- 
rer erwelsender Riickstand erhalten, der in’ sphenoidartigen 
Vadeln krystallisirte. Derselbe gab folgende Reactionen: 

I. mit Salpetersiiure eingedampft, hinterblieb ein intensiv 
eelber Fleck, der mit Natronlauge in der Kiilte orange- 
roth, beim Erwiirmen purpurroth wurde: 

2. ammoniakalische SilberlOsung fiillte einen volumindsen 
Niederschlag, der in Salpetersiiure, sowie in sehr viel 
iiberschiissigem Ammoniak vollig l6slich war. 

Mit Salzsiiure auf dem Wasserbade eingedampft, leferte 
een in langen, zu Drusen und Biischeln vereinigten Nadeln 
krystallisirendes Chlorhydrat. 

Nach den Reactionen dieses Korpers ist) anzunehmen, 
dass er zu den Purinkérpern gehort. Der unlésliche gebromte 
horper, der als gebromtes Urocanidin bezeichnet sei, wiirde 
cin gebromter, sauerstofffreier Purinkérper sein, tiber dessen 
Constitution leider wegen des beschriinkten Ausgangsmaterials 
kein Aufschluss erlangt werden konnte. 


C. Ein in Wasser leicht léslicher, gebromter 
Kirper von der Zusammensetzung C,H, Br, N, Oy. 
Durch Ausiithern des Filtrates vom gebromten Urocanidin 
ind Abdampfen des Aethers wurde ein Riickstand erhalten, aus 
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dem in geringer Menge vierseitige Prismen auskrystallisirtey. 
Diese waren in Chloroform, Benzol und Petroléather unloslich, 
leicht léslich in Alkohol, Aether und Methylal. Aus letzterer) 
wurden sie durch Zusatz von Benzol umkrystallisirt. Analysen 
der tuber Schwefelsiiure bis zum constanten Gewichte getrock- 
neten Substanz: 


[. 0.2154 gr. S. g. 0,0276 gr. H,O und 0,1324 gr. CO,. 

Il. 0.2474 or. S. erforderten nach Verschmelzen mit Aetznatron und 
Salpeter 19,7 cem. ‘10 N.-Silberlésung. 

If. Zur Stickstoffbestimmung blieb nur noch eine sehr geringe, ein 
genaues Resultat nicht erméglichende Menge. 0,0626 er. S. erforderte 
27.5 com. ‘100 N-Schwefelsiiure. 

Gefunden: Berechnet f. C,H, Br, N, O,: 
16.76% 9 16,72 °/ 
1,20°) 
5,98 ° 


VO 
Y 


63,74, 
Dieser Korper ist) aus dem = das Urocanidin§ liefernde: 


Complex der Urocaninsiiure durch Oxydation entstanden, «i 
das Urocanidin die 4 Stickstoffatome der Urocaninsiiure ent: 


hilt. Die Annahme einer purinartigen Constitution fiir das Uro- 


canidin liisst die Moéglichkeit, dass der Korper C,H, br, \, 0, 
aus dem Bromurocanidin C,H, Br,N, secundar entstanden sei. 
nicht zu, da sonst zwei Stickstoffatome ohne gleichzeitigen 
Verlust eines Kohlenstoffatomes abgespalten waren. 


DD. Bromammonium. 


Durch EKindampfen der ausgeiitherten Losung erhalt man 
einen Riickstand, der zum = bei weitem = gréssten Theile aus 
Bromammonium besteht. Dieses, aus der wiisserigen Losung 
durch Alkohol abgeschieden und umkrystallisirt, sublimirte yoll- 
stiindig und enthielt 13,81 N (ber. 14,0 °o). 


IV. Kommt Urocaninsaéure im Menschenharn vor? 

Da die Urocaninsiiture wahrscheinlich als Purinderiva' 
anzusehen ist, ist die Beantwortung der Frage, ol =!e 
auch im Menschenharne zu finden ist, von grossem Interesse. 
Schon Jaffé hat die Siiture sowohl im Harne einer grossere! 
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Anzahl von Hunden als auch im Menschenharne vergeblich 
sesucht. Ich habe nach der Methode Jaffé's 50 Liter Studenten- 


harn verarbeitet, ohne Urocaninsiiure nachweisen zu koOnnen. 
Noch vollstiindiger als nach der Methode Jaffé’s liisst sich die 
Urocaninsiiure aus Harn abscheiden, wenn man den von 
Phosphaten durch Baryt- oder Kalkhydrat| befreiten Harn mit 
Chlorzink ausfillt und den Niederschlag entweder mit Schwetfel- 
wasserstoff oder mit Barythydrat zersetzt. Auf diese Weise 
habe ich weitere 60 Liter Studentenharn und etwa ebensoviel 
Harn von Gichtkranken verarbeitet. Die = Zinkniederschliige 
lieferten jedoch in keinem Falle Urocaninsiiure. Sie enthalten 
uu. A. fast die gesammte Harnsiiure und Kreatinin. 

Das nunmehr bei zwei Hunden beobachtete Vorkommen 
der Urocaninsiiure und ihre wahrscheinliche Zugehoérigkeit) zu 
der Klasse der Purinkorper steigert das Interesse an dieser 
Sire und fordert auf, bei Hunde- und pathologischem Menschen- 
hare auf thre Gegenwart zu fahnden. 


Erwiderung. 


Von 
Dr. Gottfried vy. Ritter. 


{us dem medicinisch-chemischen Institut der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


Der Redaction zugegangen am 11. Januar 1898.) 


Im vorletzten Hefte dieser Zeitschrift hat Folin’ eine 
Modification der Hopkins’ schen Methode zur Bestimmung de 
Harnsiiture im Harn angegeben und = daber dieses Verfahren 
-elbst, sowie die Nachuntersuchungen desselben emer Kritik 
unterzogen, die, soweit sie meine Arbeit tiber diesen Gegen- 
stand betrifft, in mehreren Punkten einer Richtigstellung bedart, 

Vor Allem ist die mit so grosser Bestimmtheit aufge- 
stellte Behauptung, es sei von Hopkins und mir «niemals eine 
reine Tlarnsiiure direkt» titrirt worden, unrichtig. Ganz im 
Gegentheil hat Hopkins!) den Titer der Permanganatlosung au 
reine, aus dem Sulfat gewonnene Harnsiiure gestellt, und von 
mir wurden, ebenfalls zur Feststellung des Wirkungswerthes 
der t20 normalen Permanganatldsung der Harnsiiure gegen 
fiber, zahlreiche solche Titrationen vorgenommen und dabet 
der Harnsiiurecoefficient. zu 3.61 gefunden. Dies ergibt. sich 
auch aus folgender Stelle meiner Arbeit®): «Hopkins gibt an. 
dass der Cubikcentimeter der 120 normalen Permanganatlosung 
3.75 mer. Harnsiiure anzeigt. Versuche mit reiner, aus dem 
Sulfat dargestellter oder nach der Vorschrift von Bensch ge- 
reinigter Harnsiiure ergaben iibereinstimmend, dass to ccm. 
des Yeo n. Permanganats durch 3,61 mgr. Harnsiiure reducir! 
wurde, Die Richtigkeit des Factors 3.61 halte ich autrecht. 


Ich habe ferner niemals, weder im Harn, noch bet Ver- 


suchen mit) reiner Harnsiiure, die durch Salzsiiure aus dem 


1) F. Gowland Hopkins. The Journal of Physiology and Bacteriol 
Vol. 1. p. 456, 1893. 
2) y. Ritter. Diese Zeitschr. Bd. 21, 8S. 290, 
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Vrat freigemachte Harnsiiure Utrirt, daher auch nicht dadurch 

yojgen koOnnen, «dass das ganze Verfahren mehr oder weniger 
vsenau iste, sondern gewogen und die Wiigungsresultate mit 
len Ergebnissen der direkten Titration des Ammonurats ver- 
‘lichen. Es handelte sich also bet meinen Versuchen um den 
Vachweils, dass die Titration des Urats dieselben Werthe ergebe, 
vie die Waigung der Harnsiiure. Ueber «die absolute Voll- 
-Hindigkeit der Harnsiiurefiillung» endlich hat nicht erst Folin, 
yie es nach der Darstellung desselben scheinen koGnnte, sondern 
bereits Hopkins selbst durch Vergleich seiner Methode mit dem 

C hudwig@ schen) Verfahren und auf andere Weise hinretchende 
A\utschliisse gegeben. 

L | Die Art Folins, Kritik zu fiben. ist wohl der beste Mass- 


k flab fiir die Beurtheilung dieser selbst. 





Ueber das Jodospongin, die jodhaltige eiweissartige Substanz 
aus dem Badeschwamm. 
Von 
Erich Harnack. 


(Aus dem pharmakolog. Institut zu Halle a. 8.) 


(Der Redaction zugegangen am 14. Januar 15893.) 


Die Kntdeckung des Thyrojodins durch Baumann, 
der bald die Darstellung der Jodgorgosiiure (aus Gorgonia 
Cavolini) durch Drechsel*?) folete, hat das allgemeine Interesse 
auf das Vorkomimen von Jod in Organen und Organismen ve- 
lenkt. Es ist ein tragisches Geschick, dass die beiden um di 
physiologische Chemie so hochverdienten Forscher bereits nicht 
mehr unter den Lebenden weilen! 

Angeregt durch jene Entdeckungen, habe ich mein Interessc 
dem Badeschwamm?) zugewendel: einmal weil das Materia 
leicht in grossen Mengen zu beschaffen ist. sodann weil gerad 
dieser Cinfache Organismus verhiltnissmiissig jodreich is‘. 
und endlich, weil mit) der arzneilichen Verwendung des (ge- 
rosteten) Badeschwammes eine «Organotherapie» bereits 
einem halben Jahrtausend getibt wurde. Der Gedanke lag nalhe. 


die kostspielige, schwer zu beschaffende Schilddriise resp. di- 
Thyrojodin. fir therapeutische Zwecke durch den jodhaltige: 
KOrper aus dem Schwamme zu ersetzen. 

Meine Bemithungen tihrten nach einigen vergeblichen Vor- 


1; Baumann, diese Zeitschr., Bd. 21 u. 22. — Miinchen. ! 
Wochenschr. 1896, Nr. 14 a. 47. | 
“) Drechsel, Zeitschr. fiir Biologie, Bd. 33. 8. 90 ff. 
Vel. Harnack, Ueber jodhaltige Organismen und deren ai 
liche Anwendung. ——- Miinchen. med. Wochenschr. 1896, Nr. 9. 











versuchen zur Gewinnung eines wohl charakterisirten Korpers, 
dev, obgleich von eiweissartigen Eigenschaften, nicht viel weniger 
Jod enthalt, als das Thyrojodin, welches nach Baumann kein 
Miweisskorper Ist, sondern nur an Eiweiss gebunden sich in 
ley Schilddriise findet. 

Als ich meine etwa zweijihrigen Arbeiten zum vorliiufigen 
Abschiuss fiir diese Publication bringen wollte, erfuhr ich durch 
die Giite der Elberfelder Farbenfabriken (vorm. Fr. Bayer u. Co.), 
dass auch Baumann sich mit der Untersuchung des jodhaltigen 
Korpers aus dem Schwamme beschiiftigt, aber ausser einigen 
=piirlichen Andeutungen nichts Nitheres dariiber publicirt hat. 
Zugieich aber ersah ich aus den mir von der Fabrik gewordenen 
Privatmiltheilungen, dass ich, ohne von Baumann s Methode 
ind Resultaten das Geringste zu ahnen, im Wesenthehen (doh. 
nalivlich nur in) Betreff des Schwammes!) zur. gleichen 
Methode und den egleichen Ergebnissen, wie er, gelangt war. 
Baumann wurde, mit diesen Untersuchungen theilweise noch 
heschaftiet, durch einen jiihen Tod der Wissenschaft leider 
entrissen. Was ich im Folgenden mittheile, sind also aus- 
<chiiesslich meine eigenen Untersuchungen, zu denen ich imdess, 
um dies nochmals zu betonen, dureh die Entdeckung des 
Thyrojodins angeregt worden bin. Es sei ausserdem noch 
bemerkt, dass die obengenannte Firma auf Grund der wissen- 
<chattlich noch nicht publicirten Untersuchungen Baumann s 
lr das Verfahren der Darstellung des Jodkorpers aus dem 
Schwamm ete. Patent angemeldet. hat. 

Kir das wissenschaftliche Ergebniss ist aber der Umstand 
in hohem Grade erfreulich, dass Baumann und ich vollig 
inabhingig voneinander, bis auf geringfiigige Differenzen, zu 
der gleichen Methode und den gleichen Resulfaten gelangt sind. 
well dieser Umstand fiir die Einheitlichkeit und die constante 
/usammensetzung des gewonnenen Korpers ein unanfechtbares 
/eugniss ablegt. 


Der Jodgehalt in der organischen Rohsubstanz des 
badeschwammes ist. namentlich in iilteren grésseren 


3k, 
‘ 
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Exemplaren, kein unerheblicher: Proust?) fand (1. Jahre 1837 


IX °%o Jod Owahrscheinlich wohl inclus. Brom) in) der Roh- 
substanz des Schwammes, Crookewitt*®) £91 &o, ich sei}. 
in mittleren Schwiimmen bei vorliiufigen Bestimmungen 1.1 }js 
1.2°o. Die letzteren Zahlen waren indess, wie sich mir bald 
ergab, noch zu gering: einmal muss die Substanz des Schwamnics 
sehr sorefiltig von beigemengten anorganischen Concrementen 
befreint werden, da man sonst fiir die Berechnung der Procent- 
zahl ein zu hohes Substanzgewicht ansetzen wiirde. Schwiimine. 
die nach wiederholtem Klopfen noch 20 gr. wogen, woven 
nach sorefiiltigem Zerschneiden und Auswaschen nur noch 

» or! Es empfiehlt sich, nach dem Zerschneiden in: ganz 
winzige Partikel mit) verdiinnter HCl auszuziehen, letzten 
wieder vollig herauszuwaschen und dann zu trocknen. Sodan 
aber ergab sich, dass man, um genaue Werthe fitr das Jod 
zu erhalten, die Substanz nicht einfach mit Soda ete. verbrennen 
darf, weil man dabei Verluste an Jod erleidet, dessen Binding 
in der organischen Substanz eine zu feste ist. Man muss diities 
die Bestimmungen nach CGarius ausfiihren, den gewonnenen 
Niederschlag zur Trennung des Jodes von elwa vorhandenem 
Chlor und Brom noch einmal aufschliessen und das dod 
<chliesslich als PdJ, wiigen. Auf diese Weise fand ich einen 
Jodgehalt von 1.5 bis 1.6%o0. Dagegen erhielt i¢éh aus ganz 
kleinen Schwitmmen nur etwai die THiilfte dieser Menge: e- 
scheint demnach der Jodgehalt mit dem Alter zu steigen, was 
begreilich ist, wenn man erwitel, In wie ungeheurer Verdiinniung 
das dod dem im Meerwasser lebenden Organismus zugefiihrt wird, 


| 
} 


Dabei konnte ich aber zugleich feststellen, dass das. dod 
unmittelbar von der organisehen Substanz des Schwamimes 


aufgenommen werden muss: denn die in den Hohlungen ce- 


} 


Schiwwumies sitzenden anorganischen Concremente, welche 

1) Proust. eitirt nach Pereira, Handbuch der Heilmittell 
bearb. von Buchheim. Leipzig 1848. LS. 824. 

Crookewitt. eitirt nach Schlossberger.'Thierche: 

856. — In der Trockensubstanz von tropischen Ho 

schwimmen sind nach neueren Untersuchungen von Hundestia 


ten' (efr. Zeitschr. f. angew. Chem. 1895. 5.17 











ay schwammstetnen von betriachtlicher Grosse anwachsen, 
fand ich vole fret von Jod und Brom. Diese Steine bestehen 
yum e@rossten Theile aus den Carbonaten des Calciums und 
Vagnesiums, sie enthalten ferner nach meinen Analysen 1,53 ° o 
Kisen, 1.54°%o0 Thonerde, auch Kieselsiiure und kleine Mengen 
von Mangan,!) dagegen keine Spur von Jod oder Brom. Der 
Kisenreichthum dieser Concremente ist von Interesse, da der 
Kisengehalt des Meerwassers minimal ist, also auch hier eine 
Aufspeicherung aus ungeheurer Verdiinnung  stattfindet. Die 
organisehe Substanz des Schwammes scheint so gut wie 
eisenfrel zu sein: sie hinterliess, in der obigen Weise gereinigt, 
fiberhaupt nur noch 0.35 °%o Asche, die zwar leicht gelblich 
eefirbt war, in der sich aber Eisen nur in unwiigbaren Spuren 
nachweisen liess. Das Jod wird also von der organischen 
Substanz des Schwammes, das Eisen von den in ihm befind- 
lichen anorganischen Concerementen aufgenommen. 


Was nun zuvorderst die Methode zur Isolirung des jod- 
haltigen organischen Korpers aus dem Schwamm = anlangt, so 
liihrten Extractionsversuche nicht zum Ziel: es stellte sich bald 
heraus, dass es sich bet der Jsolirunge im Grunde um eine 
Abspaltung relativ jodreicher Atomgruppen aus der orga- 
hischen Grundsubstanz des Schwammes handelt, und es musste 
daher eine Aufscehliessung der Substanz auf nassem Wege 
vorgenommen werden. Die Zersetzung der Schwimme durch 
Wasser in einem Autoclaven bet 2 bis 3 Atm. Druck fiihrte 
zur voOlligen Zerst6rung der organischen Jodverbindung. = Ich 
beschloss darauf, auf die Wirme ganz zu verzichten und die 
Zersetzung nur in der Kiilte vorzunehmen. Ein besseres Resultat 
ergab schon die Behandlung der Schwiimme mit kalter 15° oiger 


1 Das Mangan habe ich nicht quantitativ bestimmt, sondern 
hur qualitativ nachgewiesen: der zerriebene Stein wurde mit Soda und 
~alpeter stark im Geblise gegliiht und die Masse mit Wasser extrahirt: 
diese Losung gab, mit Bleihyperoxyd und starker Salpetersiiure anhaltend 
vekocht, eine durch Bildung von Uebermangansiure bedingte sehr deut- 
che Violettfiirbung. 
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Kalilauge: nach achttigiger Einwirkung wurde die vom wp- 
gelosten Riickstand getrennte Losung mit) verdiinnter Schwefe|- 
siiure tibersittigt, wobei ein flockiger Korper fiel, der sich als 
jodhaltig erwies. Indess war die Ausbeute gering und das A}- 
filtriren der alkalischen Losung héchst langwierig. 

Am besten fiihrte die Behandlung der Scehwiimme ij 
Mineralsiiuren zum Ziele, withrend Essigsiiure, selbst als 
Kisessig, nicht anwendbar ist. Nach achttigigem Stehen mii 
kalter, 58° oiger Schwefelsiiure (vom spec. Gew. 1,29 
war das Gefiige der Schwiimme fast vollstiindig gel6st, wobhe; 
sich eine fein vertheille ungeléste Masse von pulveriger 
Beschatlenheit) abgeschieden hatte. Dieser letztere., von der 
Fliissigkeit) abfiltrirte Theil wurde nun in verdiinnter Natron- 
lauge gel6st und diese Loésung wieder in verdiinnte Schwetel- 
siiure filtrirt: es schied sich nun ein feinflockiger Niederschiag 
ab, der, nochmals in Lauge gel6st und mit Siiure gefallt, einen 
reichlichen Jodgehalt) ergab. 

In einigen Fallen wurde (aus einemunten naher anzugebenden 
Grunde) von vornherein statt der 38° oigen Schwefelsiiure role 
Salzsiiure zur Aufschliessung benutzt: die Zersetzung erfolyte 
nicht minder schnell, doch war die Ausbeute geringer. 

Die ganze Methode wird. vielleicht, sobald es) sich um 
eine moglichst grosse Ausbeute handeln sollte, noch emer Ver- 
besserung fiihig sein, da nach der ZerstOrung der Schwiinme 
durch die Siiure die saure LOsung noch ziemlich viel organisclic 
Jodverbindung enthiilt, die demnach in der Siéure nicht in dem 
wiinschenswerthen Grade unléslich ist. 

Da der in der angegebenen Weise isolirte Korper nich 
bloss saure, sondern ausgesprochen elweissartige Eigen- 
schatten zeigte, so konnte seine weitere Reimigung in folgende: 
Weise geschehen: die Substanz wurde ino Ammoniak  gelo-si. 
aus der Losung durch Eintragen von Ammonsulfat bis zi 
Siittigung ausgesalzen und dann auf dem Dialvsator vom Salz 
vollstiindig befreit, d. h. solange dialysirt, bis das Wasser av 


BaCl, nicht mehr durch Triibung reagirte. 
Der Korper sieht, frisch gefillt, ziemlich hell aus, dunk 


aber beim Trocknen. selbst bei Luftabschluss, sehr rasch nac! 











melaniniihniiches 





and erscheint bald wie ein) braunschwarzes, 
Pioment: er zeigt einerseits eiweissartige Eigenschatten, ver- 
brennt an der Luft mit dem = bekannten Geruch, gibt) beim 
kKochen mit Alkalien einen leimigen und zugleich schwach 
ommoniakalischen Geruch, ist unlOslich in Wasser, nicht vollig 
aunloslich in Alkohol, l6st sich leicht in Alkalien, ist) aus dieser 
Losung durch Neutralisiren fiillbar (wenn auch nicht ganz ohne 
Verluste) und durch Siittigen der alkalischen (resp. ammonia- 
klischen) Lésung mit) Ammonsulfat aussalzbar. Von bei- 
vemisehten Salzen liisst sich der Korper durch Dialyse betreien. 
Von den Eiweissreactionen fiel die Millon’sche Probe unsicher, 
die Schwiirzung beim Kochen mit alkalischer Bleioxydlosung 
positiv aus, dagegen negativ die Biuretprobe, die Zuckerreaction 
nach Molisch (mit a@-Naphthol) und die Adamkiewiez sche 
Reaction. Die Substanz ergab einen mittleren Jodgehalt 
von 82°). Das Jod befindet) sich in sehr fester Bindung: 
durch Kochen und selbst durch Schmelzen mit Alkalien) erhiilt 
man keine anorganische Jodverbindung, dagegen wird durch 
mehrstiindiges Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure das Jod, 
wenn auch nur sehr allmiihlich, in Form von HJ abgespalten, 
was nach Baumann beim Thyrojodin nicht der Fall sein’ soll. 
Am raschesten Lisst sich das Jod sichtbar machen, wenn man 
die Substanz mit concentrirter Schwefelsiiure erwiitrmt und das 
Glischen mit feuchtem Kleisterpapier bedeckt, in dessen Mitte 
man einen Tropfen rauchender Salpetersiiure gebracht hat. Der 
Fleck fiirbt sich sofort schwarzblau; das Jod wird dabei als 
Hh frei, die Diimpfe sind kaum sichtbar gefiirbt. 

Die analytische Untersuchung des Koérpers, den 
th als Jodospongin') bezeichnen will, ergab  folgendes 
hesultat: 


I Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmune. 


1, 0.2540 Substanz gaben 0,5881 CO, O1058 ¢ 45,20 °°) €, 


0.1265 H,O = 0,01405 H 2,99 Yo HL. 
2. 0.3614 Substanz gaben 0,5958 CO, -- 01619 Co -- 44.81% C. 
01919 HO - 002182 H 5.90% HL 


l 


Die sehr naheliegende Bezeichnung ist bereits von Hundes- 
Hagen (ef. oben) vorgeschlagen worden. 


Hl. Stickstoffbestimmung (nach Kjeldahl. 
1.2651 substanz gaben 0.12176 N = 9,63° 9 N, 
0.3509 Substanz gaben 0,03178 N = 9,60 ° 9 N. 
ll. Schwefelbestimmung (nach Hammarsten). 
. 01155 Substanz gaben 0.0530 BaSQO,, entsprechend 6,50° 5 5. 


. 01255 Substanz gaben 0,0564 BaSO,. entsprechend 6,28 ° 0 5. 


IV. Jodbestimmung (nach Carius)!), 


. 0.2914 Substanz gaben 0,0448 Ag J, entsprechend 831° o J. 
J, 


2. 02417 Substanz gaben 0,0562 Ag J, entsprechend 8.09 °%o J. 


Die Substanz enthielt 0.59, eigentliche Aschebestandtheile. 
Zahlen sind auf aschefreie Substanz berechnet. 
Die gefundenen Werthe passen etwa zu der Bruttoforme! 
Cs, H.. J Nig 3 Oy; 
Auf ein’ Atom Jod pro Molekiil wiirde das Molekular- 
gewicht der Verbindung —= 1490 betragen: 
°» berechnet: eefunden im Mittel: 
7 ee eae 15.01 
5.95 
0,62 
6,20 
. S20 
24,70 (24.93 


100,00 100,00 


Bei Betrachtunge der gefundenen Werthe fillt vor Allem 
der relativ niedrige Stickstoffgehalt und der iiberaus hol 
Schwefelgehalt in die Augen, zumal das Jodospongin sich 
aus der sehr schwefelarmen Substanz des Schwammes (Fibroin 
oder Spongin) abgespalten hat. Es liegt natiirlich der Einwand 
sehr nahe, dass der Schwefelreichthum des Jodospongins eine 
Folge der langdauernden Einwirkung der Schwefelsiiure auf di 


1) Jodbestimmungen durch Verbrennen der Substanz mit Soda un 
Salpeter ergaben selbst bei grosser Vorsicht stets zu niedere Werthe. 1! 
besten Falle bis gegen 7°/o. Nur die nach Carius im zugeschmolzene! 
Rohre ausgefiihrten Bestimmungen ergaben die obigen Zahlen. — hi 
Ausfithrung der Analysen haben meine Assistenten Dr. Freyer, Dr. Vahle: 
und Dr. Starke mich freundlichst unterstiitzt. 
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Schwiimme sei, dass sich also eine Art von Acidalbumin ge- 
bildet habe oder Sulfosiiure-Gruppen in das Molekiil eingetreten 
scien. Um dies zu entscheiden, stellte ich ein Priiparat her, 
wobel unter Vermeidung der Schwefelsiiure die Schwiimme von 
vornherein mit roher Salzsiiure behandelt wurden, im Uebrigen 
aber das gleiche Verfahren zur Anwendung kam. Das leider 
in geringer Ausbeute gewonnene Priiparat enthielt allerdings 
erheblich weniger Schwefel, aber doch noch ca. 4.7%) S. Es 
ist das ziemlich genau */3 der obigen Menge und man. dart 
daher annehmen, dass von den in der obigen Formel ent- 
haltenen 3 Atomen S das eine durch die Behandlung mil 
Schwefelsiiure eingeftihrt worden ist: es ist daher wohl ohne 
Zweifel eine SO, H-Gruppe in Abzug zu bringen, so dass dann 
das Jodospongin etwa der Zusammensetzung 


C55 H,; J Ni, Se 0 
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entsprechen wiirde.  Immerhin kommt also dem Jodospongin 
an sich ein auffallend hoher Schwefelgehalt zu und der 
Korper ihnelt in dieser Hinsicht, wie auch im Aussehen, den 
schwefelreichsten Melaninen,!) wie sie von Berdez und 
Nencki,?) sowie von Moérner?) analysirt worden sind und 
in denen tiber 8%, und selbst iiber 11°, Schwefel gefunden 
wurden. Der Stickstoffgehalt4) des Jodospongins ist’ fiir ein 


1) Vel. die Ausfiihrungen von Schmiedebergs (Archiv f. exp. 
Path. u. Pharm., Bd. 39, 8. 84) iiber die Entstehung der schwefelreichen 
Melanine aus dem viel schwefeliirmeren urspriinglichen Materiale. 

-) Berdez und Nencki, Archiv f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 20, 


S. 348. 

3) Morner, diese Zeitschrift, Bd. 11, Ss. 115. 

4) Es sei ner erwihnt, dass nach den mir gewordenen privaten 
Mittheilungen Baumann das von ihm hergestellte Jodospongin auch 


bereits analysirt und in Bezug auf C, H und J fast genau die gleichen 
Zahlen wie ich erhalten hat; Schwefelbestimmungen scheint er noch 
nicht ausgefiihrt zu haben, fiir den N hat er etwas hébhere Werthe 
bekommen. Indess muss die Substanz, je reiner sie wird, um so N-iirmer 
werden, weil die urspriingliche Schwammsubstanz viel N-reicher ist, 
beigemengte Verunreinigungen daher erheblich reicher an N sein miissen. 
Es erscheint daher a priori der niedrigere Werth als der wahrscheinlichere. 
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eiweissartiges Derivat ein auffallend niedriger (was tibrigens 


ber den Sarkomelaninen auch der Fall ist), der Sauer- 
<toffgehalt dagegen, entsprechend dem sauren Charakter der 
Verbindung, ein bedeutender. Von der Moéglichkeit, salzartice 
Verbindungen des Jodospongins mit Barvum ete. herzustellen, 
habe ich mich tberzeugen konnen. 

Alle diese Zahlenwerthe gewinnen indess erst ein Interesse. 
wenn man die Zusammensetzung des Jodospongins mit de) 
der urspriinglichen Substanz des Schwammes vergleicht, 
und am interessantesten ist) darine das Verhiiltniss der Jod- 
und Schwefelmengen. Da teh von der Schwammsubstianz 
nur iiltere Analysen aufzufinden vermochte, habe ich) selher 
solehe ausgefiihrt, namentlich moghehst genaue Schwefel- 
bestimmiungen, 

Nach Analysen von Crookewitt und von Posselt! 
soll das Fibroin (oder Spongin) bestehen aus: 

B—49 oC | 
65° oH 
15.9—16,4° oN 
0.49%) S 
Px°o Jd (4+ Br). 

Dis Material fiir die folgenden Analysen) gewann_ tch, 
indem die gvereintgten Schwiimme in kleinste Partikelchen zer- 
schnitten, dann mit) verdiinnter Salzsiure ausgezogen, ge- 
waschen und getrocknet wurden. Die Substanz, deren bolle 
sehr langsam verbrennt, hinterliess doch nur 0,35°) eine! 
velblichen Asche. 


Analvsen der urspriinglichen Schwamm-substanz. 


lL Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmunege. 


I. O2806 Substanz gaben 0,4104 CO, O.L120C 48,57 °C 
0130-4 HO 0.0145 H 6,29 °o H 
2. 02121 0.3768 CO, 0.1028 A845 "0 © 
O.1199 HO 0.013331 6429 %o 
3. 0,2236 0.1268 H,O 0.0141 H 6,31 ° 0 HL. 


Citirt nach Scehlossberger,. Thierchemie I, S. 259. 0 Lsob 
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Il. Stickstoffbestimmung (nach Kjeldahl). 
1. 0.4667 Substanz gaben 0.0700 N, entsprechend 15,00 ° 0 N 
2, 0.5870 0.0855 N, 14,79 °%/o N. 


Il. Schwefelbestimmune (nach Cartus). 
I. O4290 Substanz gaben 0.0241 BasO,, entsprechend O77 "05 


2. O,7 084 00397 Ba SO,, 0,690 5. 


A 8 a ng ee i et 


An Jod wurden, wie oben bereits bemerkt, bei Bestim- 
mungen nach Carius 1,5—1.6°,, gefunden. Demnach enthill 
die organische Substanz des Schwammes im Mittel: 

idl OE 


6.30° oH 


14.79 ° oN 

OTB oS 
LD "ed 
ca. 28° O : 
Das nach der Formel C., H,, JN, 95,0.) zusammengesetzte 
Jodospongin?) (bet dessen Tsolirung keine Schwefelsiure ange- 
‘ fi 
wendel worden) wiirde enthalten: 


47. 66° oC 
6.17°O H 
9.93 %o N 
44°03 
9,01 °'o J 

22.69 %o Ol}. 

Das aus der urspriinglichen Substanz abgespaltene Molekiil 
des Jodospongins ist also viel iirmer an N, viel reicher an 
Jund S als jene: weiter aber: das Verhiiltniss der procentischen 
s- zu der J-Zahl ist in der urspriinglichen Substanz anniihernd 
wie 1:2 (oder 2 Atome S auf 1 Atom J), in dem Jodospongin 
ebenfalls wie 1:2, oder mit anderen Worten: Das Jod wird 
nur yon den schwefelhaltigen Atomgrauppen der. or- 
vanischen Substanz des Schwammes aufgenommen. 
Diese schwefel- und jodhaltigen Atomgruppen, welche 


1) Ich habe dieses durch Behandeln der Schwamme mit HCl er- 
naltene Jodospongin wegen Mangels an Material noch nicht analysiren 
xonnen, sondern bisher nur den S bestimmt; vielleicht ist es etwas 
N-reicher als das andere, da die Sulfosiiuregruppe an Stelle einer N-haltigen 
Atomgruppe eingetreten sein kénnte. 











bei der Behandlung des Schwammes mit Miners|- 
siuren in Form des Jodospongins abgespalten werden. 
bilden dem Gewicht nach etwa te (1,5:9,0) des ge- 
sammten urspringlichen Molekiils. Das letztere muss 
daher, wenn es nur t Atom Jod und demnach 2 Atome Schwete! 
enthilt, ein Molekulargewicht von tiber 8000) besitzen: bei de) 
Abspaltung des Jodospongins aus dem Spongin miissen  dem- 
nach stickstoffreiche, schwefelfreie Atomegruppen tibrig bleiben 

Die urspriingliche Substanz des) Schwammes ist also 
bereits, wie Hundeshagen richtig vermuthet hat, ein jod- 
haltiges Albumoid, welches augenscheinlich die Neigunge hat, 
sich mit dem Alter oder unter giinstigen Bedingungen hoher 
zu jodiren. Ein iihnliches jodhaltiges Albumoid von sehr be- 
deutendem Jodgehalt (7.8° 9) ist nach Drechsel die Substanz 
des Achsenskeletts der Weichkoralle Gorgonia Cavolint (Gor- 
gonin), aus welcher Drechsel durch Kochen mit Barytwasse 
die einfache Jodgorgosiure (Amidojodbuttersiiure, C,H NO, 
als Spaltungsprodukt gewann. Von besonderem Interesse ist 
auch ein Vergleich meines Jodospongins mit) dem neuerdings 
von Hofmeister!) hergestellten und analysirten reinen od- 
albumin (aus krvstallisirtem Eiereiweiss): das letztere besitz! 
mit dem Jodospongin den gleichen Jodgehalt’ (fast 9°), aber 


) 
nur 12°). Schwetel, das Molekiil ist fast 4 Mal so gross, wie 
das des Jodospongins, und Hofmeister berechnet 4 Atome od 
aul 2 Atome Schwefel. Vergleicht man die Hofmeister sche 
Formel fiir das Jodalbumin: 

ee eee 
mit der vervierfachten Formel des Jodospongins: 

Noe Masa tg Mas Mig ee 
so fallt ber sonstiger auffallender Uebereinstimmung der geringere 
N-gehalt und der enorme Unterschied im Schwefelgehalt) in dic 
Augen. Es wird von hohem Interesse sein, festzustellen, ob 
es gelingen wird, bei tiefgreifender Spaltung des Jodalbumins 


mit Siiuren zuniichst einen dem = Jodospongin iihnlichen  ein- 
1) llofmeister, diese Zeitschrift, Bd. 24. S, 159. Das Fiweis> 


bleibt bei der Jodirung nicht unveriindert, behilt aber doch nahezu du 


Grosse seines Molekiils. 








achen jodhaltigen) Eiweisskorper zu erhalten. — Tlofmerster 
deuftet bereits an. dass er bei solchen Versuchen eine in Siiuren 
mlostiche, in Alkalien und auch etwas in) Alkohol lOsliche 
Substanz erhalten habe, welche sehr jodreich ist) und an das 
Jodothyrins ermnnert. 

Das so schwetelreiche Jodospongin, welches aus einem so 
-chwefelarmen Korper, wie es das Spongin ist, durch Spaltung 
enistanden ist, kann im Vergleich zu letzterem nur ein ver- 
Iiltnissmiissig klemes, einfaches Molekiil sein, woltir auch seine 
fibrigen Eigenschaften sprechen.  Trotzdem  besitzt es noch 
verschiedene typische Eigenschatten der eiweissihntichen Sub- 
stanzen, namentlch den charakteristischen Geruch bem Ver- 
brenmen. Das Studium dieser durch Spaltung der urspriing- 
Hichen Korper erhaltenen einfachen eiweissartigen Sub- 
<tanzen wird jedenfalls eimen fiir die weitere Erforschung der 
Albuminate sehr werthvollen Wee bilden: denn lier ist) die 
Zervsetzung eben noch nicht bis zur Entstehung ganz einfacher 
Molektile vorgeschritten. 

Die Thatsache, dass das Jodospongin 6 Mal soviel Schwetel 
und lod) enthiilf, wie das Spongin, ist ein sicherer Bewels 
dafiir, dass letzteres mindestens ein 6 Mal so grosses Molekii 
haben muss als ersteres. Man darf tiberhaupt wohl im = All- 
vermeinen den Satz aufstellen, dass die Molekiile eiweissartiger 
Substanzen um so groésser sind, je geringer ihr Procentgehalt 


an Schwefel ist. Betrachtet man etwa die folgende Rethe: 


Hiimoglobin mit etwa O.4° OS 
Spongin O07 ° oS 
Myosin L2 les 
Globuline 13°05 
Albumin 207/95 
Thier. Plemente B.6°0S 
Jodospongin a 


Sarkomelanine bis tiber IL.0° oS 
“Oo kann es keinem Zweifel unterliegen, dass die Grosse der 
Molekiile in der Rethe abnimmt. 
Die Aufgabe weiterer Untersuchungen wird es nun sein, 
Wler Verarbeitung geniigender Materialmengen  festzuste!len, 


“ich aus dem Jodospongin eimfache jodirte organische Ver- 






















































bindungen, etwa nach Art der Jodgorgosiiure, als Spaltungs- 
produkte gewinnen lassen, wobei das Augenmerk namentlict, 
auf Siuren und auf phenolartige Korper gerichtet werden muss. 

Allgemein biologisch betrachtet ist es aber von hohern, 
Interesse, dass der einfache Organismus des Schwammes.§ die- 
selbe Befiihigune besitzt. wie einzelne Organe der hoherey 
Organismen, niimlich die Fiihigkeit, das ihnen als lon) zuge- 
fiirte Jod unmittelbar in organische Bindung tiberzufiihren. 
Kir die Beurtheilune der arzneilichen Wirkungen des Jod- 
kallains ete. ist) diese Frage ebenfalls von der. gréssten Be- 
deutung, 

Leber die arzneiliche Brauchbarkeit) des Jodospongins 
liisst si¢h noch michts Abschitessendes angeben: dass die Sub- 


gegen Kropf nicht unwirksam sein kann, bewelst) schon 


moor, 


SLUNZ 
der Umestand, dass die praktische Heilkunde sich wihrend eines 
haiben Jahrtausends des Jodospongins (in Form der Spongia 
fosta) thatsiehlich bedient hat. Versuche, die ich an Hunden 
nach operativer Exstirpation der Schilddriise anstellte, zeigten, 
dass das Jodospongin einen unverkennbaren Einfluss auf die 
sehr hefligen strumipriven Symptome ausiibte. Die Substanz 
scheint nicht besonders giflig zu sein, wie es das Jodothyrin 
doch jedenfalls ist: ob sie die Schilddriisentherapie zu ersetzen 
im Stande sein wird, miissen weitere Erfahrungen lehren, dic 
nur an geeignetem menschlichen Krankenmateriale gesammel! 
werden konnen. 


Halle. im Januar PSOs. 


Nachwort. 


Beim Ansetzen der Schwitimme mit Schwefelsiiure ts! 
darauf zu achten, dass die Gefiisse nicht zu kalt stehen, wet 
sonst die Einwirkune der Siture ungeniigend ist. lus emptichl! 
sich daher, die Geliisse an einem miissig gewiirmten Orte stehen 


vu lassen: aueh sind die Schwiimme vorher moOglichst zu remigzen. 






































Ueber Jodfette und ihr Verhalten im Organismus, nebst Unter- 
suchungen uber das Verhalten von Jodalkalien in den Geweben 
des Korpers. 

Von 
Dr. Hugo Winternitz. 


‘Aus dem hygienischen Institut der Universitat Berlin. 
Der Redaction zugegangen am 15, Januar 1593.) 


In memer vorliiufigen Mitthetlung « Ceber das Verhalten 
von Jodfetten im Organismus und ihre therapeutlische 
Verwendung!) sind die damals gewonnenen Erfahrungen in 
Kiirze zusammengefasst. Die nachfolgende Mittheilung brinet 
die nitheren Darlegungen und einen Nachweis tiber die wich- 
ligeren Versuche. 


Ueber Jodfette und die Methode ihrer Darstelluny. 


Die Fihigkert der Fette, sich mit den Halogenen zu ver- 
hinden, ist den Chemikern zwar lange bekannt, hat aber prak- 
lische Bedeutung erst gewonnen, seit v. Hiibl ein einfaehes und 
zuverliissiges Verfahren angegeben hat, das Jod-Additions- 
vermogen der Fette festzustellen. Theoretisch werden die 
Halogene von den Fetten in dem Maasse addirt. als die Fette 
Glieder der ungesiittigten Fettsiiuren bezw. deren Triglyceride 
enthalten. Wihrend die gesiiltigten Fettsiuren unter gewohn- 
lichen Verhiltnissen von den Halogenen nicht angegriffen werden. 
widirl die Gruppe der Acrylsiiuren (Oelsiiure, Erucasiiure) 2 
‘Atome, die Gruppe der Tetrolsiiure (Leindlsiiuren) 4 Atome eines 
Haloides. Dabei verhalten sich aber die Halogene keineswegs 
“leichwerthig, am leichtesten findet die Aufnalhme von Brom statt. 
Schiittelt man ein Fett oder ein fettes Oel mit) Bromwasser 


1) Deutsche medic. Wochenschr., 1897, Nr. 25. 
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oder alkoholischer Bromlésung, so wird das Brom vom Fet! 
formilich verschluckt, so dass weder Geruch noch Farbe aut 
die Anwesenheit von Brom hindeuten.  Liisst man hingegern 
eine alkoholische Jodl6sung unter gleichen Bedingungen ein- 
wirken, so ist die Aufhahme des Jods nur eine sehr all- 
miahlehe und uneleichmiissige. tmmerhin gelang es mir aut 
diese Weise. unter kriiftigem Schiitteln und Einwirkung miissive 
Witrme, 7—8°o0 Jod ber Mandel6l bezw. Sesamoél zur Addition 
zu bringen. Die auf solche Weise hergestellten Jodfette  zer 


setzen sich bald unter Jodabspaltung: noch weniger gelingt es, 


mitfelst Jod-Jodkalil6sang brauchbare Priiparate zu erhalten, 


bem Verreiben von metallischem Jod in Oelen geht die Reaction 
vZiemlich lath vor sich, wober neben einfacher Losung de 
Hiauptsache nach Jodadditionen verlaufen: enthalten diese Pri- 
parate nur f——2° 0 Jod, so zersetzen sie sich nicht leicht, bei 
hoherem Jodgehalt dagegen sehr rasch. 

Die Versuche vy. Hiibls'!) haben gezeigt, dass eine glatt 
und vollstandige Addition unter Anwendung emer alkoholischen 
Jodlosung bet Gegenwart von Quecksilberchlorid erfolgt: 
v. Hliibl saet: Das durch Schwetfelkohlenstoff ausgezogene 
Produkt, welches bei der Reaction der Jod-Quecksilberchlorid- 
losung auf reine Oelsiiure gebildet wurde, stellte eine farblose 
Verbindung von schmalzartiger Zithigkeit dar, welche sich bald 
unter Jodabscheidung britunt. Die Bestimmung der Chlor- tind 
Jodmenge, sowie das Siittigungsverhiiltniss beziiglich Alkali 
liessen die) Verbindung als Chlorjodstearinsiiure erkennen. 
Gerade dic Angaben v. Hiibl’s iiber die leichte Zersetzlichkel! 
dieses Priiparates haben mich anfangs davon abgehalten, den 
Wee zu betreten, den v. Hitbl eingeschlagen hatte. Da abe 
andere Versuche zu keinem brauchbaren Resultat gefiihrt hatten, 
kehrte ich wieder zur Hitblschen Lé6sung zuriick. 

Ks stellte sich nun bald heraus, dass mittelst) der Jod- 
Ouecksilberchloridlésung gut haltbare Jodchlorfette resultirten, 


Dingler’s Polvtechn. Journal, 253 Bd., Jahre. 1884: «Eine a 
cemein anwendbare Methode zur Untersuchung der Fette.» von Baron 


kaiserl Osterr. Hauptmann. 








venn oman die Losung nur in solchen Mengen verwendete. 
die zur Bildung der theoretisch moelichen, hochst gejodeten 
Verbindung unzureichend sind. Immerhin hattete diesen Prii- 
oaraten noch em gewisser Grad von Zersetzlichkeit: an. zwar 
erfolgte auch nach langer Zeit kee Britunung, aber trotzdem 
iess sich die spurenweise Abspaltung von Chlor und Jod= fort- 
aufend verfolgen. Dies hiitte nun ihrer Verwendung zu phy- 
-jologischen Versuchszwecken keinerle: Eintrag gethan, und in 
der That sind Vorversuche und spiitere Thierversuche mit der- 
artigen Praparaten ausgeftihrt: die aber schon damals beab- 
-ichtigte therapeutische Anwendung der Priiparate liess es 
verathen erscheinen, von der Verwendung des Sublimats Abstand 
zuaonehmen. Zwar macht die Reintgune der Fette von den darin 
enthallenen Jodquecksilberverbindungen keimerler Schwierigkeit, 
<ie muss aber naturgemiiss so lange fortgesetzl werden, bis 
lie chemische Prifung das Fehlen jeder Quecksitberspur er- 
‘ Die Versuche, das Sublimat durch andere Chilorsalze, 

z. b. Eisenchlorid, zu ersetzen, haben zu befriedigenden lEr- 


ver waren die Resultate,. 


. gebnissen nicht gefiihrt: nicht viel giinstig 
|. welche ich bet Verwendung von Jod in) Tetrachlorkoblenstoff 


ind mit Jodtrichlorid in alkoholischer L6sung erzielte. 


(| bel Verwendung von Jodmonochtlorid: erlielt tele nach 
a eder Richtung befriedigende Resultate. J. Ephraim?!) hat 
ij : zur Bestimmung der. Jodzahl» das Jodmonochlorid an 

Stelle der) Hitbl’schen Loésung empfohlen, ein Vorschlag, 
if ’ der aus manchen Griinden bisher keine Verwendung gefunden 
7 | hat. Nach der Ansicht von J. Ephraim veranlasst das Jod- 
oy : monochlorid — entstanden durch die Umsetzung von Queck- 
i. | “Iberchlorid und Jod — die Reaction der Hiiblschen Losung. 


v. Hiibl hat festeestellt, dass. um die Wirkung des gesammten Jods 

aA. auszuntitzen, auf je 2 Atome desselben imindestens ein Molekiil Hg Cl, 

nothig ist. Unter dieser Veraussetzung kann man sich die Bildung von 
odmonochlorid nach J. Ephraim durch die Gleichung erkliiren : 


He Cl, -- J, He CJ + CVs. 
«Ueber die Hiibl sche Jodadditionsinethode.» Zeitsehr. fiir an- 


fewandte Chemie, 18%. 
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Wenn der Vorgang sich wirklich so vollzieht, dann js 
es am wahrscheinlichsten, dass das Resullat) der Einwirkung 
der Hiiblschen Lésune bezw. des Jodmonochlorids — ein 
Jodchlor-Additionsprodukt ist, wie v. Hiibl selbst) annimimy: 
und fir das KEndprodukt bet Kinwirkung auf Oelsiure  fest- 
gestellt hat. Allerdings sagt er: © Es ist vom praktischen Stand- 
punkt ganz gleichgiltig, ob nur Jod oder ob Jod und Chior, 
und in welchem Verhiiltniss beide in die Verbindung eingetreter 
sind, da bei der maassanalvtischen Bestimmung beide Elemente 
eanz gleichwerthig sind, 

Die Ansichten, ob Jod und Chlor gleichmiissig addi 
werden, oder ob auch Substitutionen stattfinden, sind nun seli 
eetherlt, 

Meine Untersuchungen sprechen dattir, dass der Reacttous- 
ablaut entsprechend der von Hiibl und J Ephraim ausge- 
sprochenen Ansicht erfolet und dass in jedem Staditm de 
Reaction aquivalente Mengen Jod und Chior addir 
werden. Unter verschiedenen Bedingungen analysirte Jodehlor- 
fette —. 2 bis 15° 6 Jod enthaltend enthielten aquivalente Jod- 
und Chlormengen: schon dieser Uimstand spricht fiir eine gleich- 
miissig erfolgende Jod- und Chloraddition., noch viel mehr aber 


die Thatsache, dass derartige-Chlorjodfette nunmehr «dodzahten 


ergeben, welche in dem Maasse erniedrigt sind, als das Sater- 
stoffdeficit der ungesiithigten Fettsiuren durch Jod- und Chlor- 
autnahme ausgeglichen wurde. Nachfolgend) ein analytische- 
Beispiel, tiber die Methode der Aufschhessung folgen  weite 
unten noch emige Angaben. 


Mit Jodmonochlorid dargestelltes Jodchlorsesamol, welehes zufoly 
dem Mengenverhiiltniss des Reagens zum Fett ca. 8° o Jod erwarten les: 
Von diesem Priparat lieferten a) 0.5599 er. == 0,0566  Jodpalladiun 


O.0257 Jod 708° od. Db) OB9RS gee. OOFIS Pd J, 0.29455 Jod 


dieses Fettes leferten O,2855 er. gesdmmten silbe: 
niederschlag. dazu noch 0.0083 er. J- und Cl-silberniederschlag im. Filte 
nach Veraschung);: 0.2855 gr. Jod-Chlorsilberfiillung erlitten berm Gliihen 
Chlorstrom einen Gliihverlust von 0.0710 er. entsprechend einem Jod 
gehalt von 0,0985, wozu noch 00,0028 Jod im Filter kommen, ins 


gesamint also OLObG gr. Jod in 1.5472 gr. Jodsesamol, entsprechens 
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7.52° 0 Jod unit Jodpalladium waren 7,38 bezw. 7,58°o Jod gefunden): 
Q.1014 Jod entsprechen 0.1876 AgJ und 0.2938 (Jodsilber -+- Chiorsilber) 
OAS876 Jodsilber — 01062 gr. Cl Ag 0.02626 Chlor. Dieser Chlor- 


vehalt entspricht 1949%o Chlor in dem analysirten Jodehlor- 


Por en Rates tyr ae ‘alia ee pte eS 


sesamol gefordert fiir 748° Jod 2.08% Chior. 


Die nach Hitbl ausgefiihrte Bestimmung der Jodzahl ergab 73; 
das zur Grundlage verwendete Sesamél hatte die Jodzahl 107. 


a 


Ber der Darstellung von Jodfetten verfuhr ich folgender- 


a 
lassen: 
Das betreffende Fett (Schweinelett, Sesamol. Cacaobulter ul os. w. 
wurde mit der berechneten Menge des Jod und Chlor abgebenden Reagens 
Jodmonochlorid) in einem grossen Volumen Alkohol bei 40—50° kriiftig 
seschiittelt. bis alles Jod und Chlor aufgenommen war, worauf— im 
scheidetrichter, eventuell mit) Zuhilfenahme emer Kilfemischung. vom 
\Ikohol abgetrennt wurde. Nach wiederholter Behandlung mit Alkohol : 
hei ea 40° wird das Produkt im Vacuutmdestillationsapparat vom Alkohol i 
; befreit und getrocknet. 
| 
7 Die Jodfette sind in’ Aussehen und Geschmack von den 7 
a Fetten und fetten Oelen, die ihnen zur Grundlage dienen, nicht | 
\_ | zu unterscheiden und zeigen gemeinschaftlich die Reactionen | 
hie der Fette und organischen Halogenverbindungen. Durch Be- 
handling mit ditzenden Alkalien werden sie verseift: aus det 
wiisserigen SeifenloOsung scheiden sich beim Uebersiiuern die 
- Fettsiinern ab. fret von Halogen. falls die Verseifing voll- i 
r- kommen und mit einem geniigenden Ueberscehuss von Aetzkali 
Q durchgefiihrt wurde. Sind die Priiparate gut getrocknet, dann 
e) zeigen sie im Licht und bei Einwirkung hoéherer Temperatu 
erosse Bestiindigkeit und diirfen unter gewohnlichen Verhiilt 
hissen als unzersetzlich gelten. Ber 10—20stiindigem Erhitzen 
; im Wasserbad habe ich keimerle: Veriinderung beobachtet, Jod- 
an sesamole spalten auch bei mehrstiindiger Einwirkung einer 
Temperatur von 110° kein Jod ab, dagegen bewirken) selbst | 
<chwiichste wiisserige Sodalésungen, die keinerlei Verseifung | 
herbeifiihren, dass Jod an das Alkali geht. 
- Werden die Jodfette unter Zusatz von fixen Alkalien 
4 : oder Aikalicarbonat verascht. so zeigt eine filtrirte. wiisserige 
‘ns Losung des Veraschungsriickstandes die Reactionen der Jod- 
enu wkalien. Durch Zusatz von Oxydationsmitteln und Chloroform ! 


Iu 


~ 


kann der Jodgehalt leicht veranschaulicht werden, auch konnen 
die Halogene durch Silberl6sung bezw. das Jod durch Palladium 
quantitativ gefallt werden. 


Zui Zweck der Veraschung bei den Jod- und Chlorbestimmungen 
habe ich O.L—2.0 gr. der Fette in einer Platinschale mit fein pulverisirtem, 
trockenem Natriumcarbonat, so lange das angewiirmte Fett davon = aut- 
nahm, versetzt und nunmehr, stets auf dem Drahtnetz, allmiihlich, 
schliesslich bei grésserer Flamme und aufgelegtem Deckel verascht. Die 
Bildung von Jodat ist unbedeutend, beim Ansiéuern tritt) nur schwachie 
Gelbfiirbung auf: durch Zusatz schwefliger Saure wird das ausgeschiedene 
Jod in Jodwasserstoff itibergefiihrt.4) Der Verlust an Jod ist gering, da 
Doppelbestimmungen, in dieser Weise ausgefithrt, sehr gut tibereinstimmen. 
Von der Aufschlessung im eingeschmolzenen Rohr nach Caritus konnte 
Abstand genommen werden, Kontrollbestimmung mit der Methode nac! 
Carius ergaben geniigende Genauigkeit des angewendeten Verfahrens 


Das Verhalten der Jodfette im Thierkdrper. 
Darrerchung mit der Nahrung. 


Die Vorversuche wurden ausgefiihrt, um iiber moéeliche 
toxische Kigenschaften der Jodfette Aufschluss zu erhalten und 


einen Anhalt za gewinnen, ob iiberhaupt ein Ansatz von Jod- 


felten im Korper erfolet. Wenn die eingeftihrten Jodfette einer 
raschen Oxvdation anheimfatlen, so konnte das massenhatt in 
Fremhert gesetzte Jod eine deletiire Wirkung ausitben, anderer- 
selfs war es freiich von Anfang an wahrscheinlich, dass dic 
ber der Verbrennung der Fette fret werdenden Jodmengen. sich 
im Zustande der Entstehung mit den Alkalisalzen des Blutes 
und der Gewebsfliissigkeiten umsetzen und sonach im Wesent- 


lichen als Jodalkalien circuliren. 


Kin S900 er. scehwerer Hund erhilt innerhalb 3 Tagen neben 


magerem Fleisch 29.34 er. eines 664° oigen Jodschweinefettes, also rund 


Yer, Jod. Innerhalb 6 Tagen werden mit dem Harn 1,39 gr. Jod aus- 


cveschieden, der Koth enthalt nur sehr geringe Mengen Jod. 
nach der letzten Fettfiitterung ist der Harn noch jodhaltig. Das 


t 


ist jederzeit munter und fresslustig. 


1) Dagegen erfolet ber der Veraschung von Harn unter gleichen 
Bedingungen stets eine relativ. reichliche Bildung von Jodat, wesha!b 


Veg 


hier der Zusatz von schwetliger Siiure vor der Fiillune mit Palladiuim- 


chlortir unbedinet nothie ist. 











Der Verlauf dieses Versuches lehrte, dass toxische Wir- 
kungen in dem oben angedeuteten Sinne nicht auftraten (inner- 
halb gewisser Grenzen): 3 Tage nach der letzten Jodfett- 
eabe waren erst 2.3 des Jods zur Ausscheidung gelangt, und 
da im Darm, wie die mit Knochen bewirkte Abgrenzung der 
Jodfettperiode zeigte, Jodfette micht mehr vorhanden waren, so 
durfte angenommen werden, dass das zuriickgehaltene Jod der 
Hauptsache nach als Jodfett im) Korper deponirt: war. 


Versuche an Hiihnern, 


Kin tluhn erhalt innerhalb 5 Tagen (3.—7. Aug. 1896) 
44.9 or, Jodschweinefett, welche rund 8 gr. Jod enthalten (dazu 
noch Weizen). 

In den Exerementen und im Magendarmkanal finden sich #7 ger. Jod- 
fett wieder. es waren sonach 48 er. Fett resorbirt (amt 4 er. dod). In den 
vom Fett befreiten Exerementen fanden sich noch t&er. Jod. so dass 
also ungefiihr 2.2er. Jod in Form von Jodschweinefett tn den 
Korpergeweben abgelagert waren. 

Korperfett auf dem Wasserbad ausgeschmolzen (30 er.) filtrirt, 
nach der Verseifung ist Jod deutlich nachweisbar. Die quantitative 
Bestimmung (durch Veraschung und Jodpalladium) ergab 0,0104 er. Jod in 
l.l5ter, Korperfett, in 30 gr. rund 0,2 gr. Jod. (Fin Hund, weleher L100 g: 
von dem reinpriiparirten Hiihnerfleisch frass. schied in den  niichsten 


2 Tagen O,4 er. Jod im Harn aus! entsprechend ca. 5 er. des verfiitterten 
Jodschweinefettes. 

Das ausgeschmolzene Fett unterschied sich dem Ansehen 
hach in nichts von gewohnlichem Hiihnerfett, irgend eine direkte 
Jodreaction war so wenig wie im. vertiitterten Jodfett= zu er- 
halten: wurden dagegen wenige Tropfen verseift, so less sich 
in der SeifenlOsung Jodalkali bezw. Jod leicht nachweisen. 

Sowohl bei der Verseifung der «Jodfette> als auch der 
jodhaltigen Koérperfette (nach — Jodfettfiiiterung)  bildet | sich 
heben KJ hiitufig Jodsiiure bezw. KJO,, so dass beim 
blossen Uebersiiuern der Seifenlésung ohne Zu- 
satz eines Oxvdationsmittels — sich Jod abscheidet. 

Auffallend war es, dass in dem Fettgewebe des Korpers 
hur O2 er. Jod gefunden wurden (allerdings handelt) es) sich 
hur um das in grober Weise herauspriiparirte Fett): diese 
Jod entspriichen 2,26 gr. des verfiitterten Jodfettes. 
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Daraus den Schluss zu ziehen, dass nur 2,2 gr. des verfiitterten 
Fettes in der Bauchhdhle und im Unterhautzellgewebe zur Ab- 
lagerung kamen, wire micht vollkommen gerechtfertigt. 

In den beiden folgenden Versuchen wurde das Jedfett in 
emulgirtem Zustand verabreicht (in den friiheren) Versuchen 
wurden die Jodfette einfach mit Schlundsonde eingegossen), die 
Versuche selbst dauerten 6 Tage, vorher hatten die) Thiere 
+ Tage gehungert. 

A. Von einem 11,5°oigen Jodfett werden in 6 Tagen 5 gr. (mit 11,4 gr. 
lod) eingegeben. Resorbirt wurden 27 gr. Jodfett mit 3,1 gr. Jod. im 
Magendarminhalt und in den Excrementen fanden sich 1,51 gr. Jod, somit 
verbliebungefiihrdie Hailfte des Jodsim Kérper. Das Gewicht 
hatte wihrend der Fiitterung nur 25 er. zugenommen. 

Bei der Section erweist sich das Thier als sehr abgemagert, aus 
dem Bauch- und Riickenfett konnten nur If gr. durch Ausschmelzen 
cewonnen werden, Jod darin leicht nachweisbar. Die Leber wiegt 36 gr., ist 
stark verfettet( 44.6% 0 Trockensubstanz)und enthaltin ihrem Fett 90 mer. Jod. 

Die getrockneten Rohrenknochen enthalten 13,1°o Fett, 1 gr. Mark- 
fett (Aetherextract) enthilt 10.5 mgr. Jod. 

Das Aetherextract der Muskeln gibt nach der Verseifung starke 
Jodreaction. 

B. Von eimem 1.9° oigen Jodschweinefett werden 106 gr. (mit rund 
2 vr. Jod) verfiittert, davon sind resorbirt 88 gr., im Magendarminhalt 
und in den Execrementen fanden sich 0,72 gr. Jod, es waren sonach 
O09 gr. Jod, entsprechend 00 gr. des verfiitterten Fettes, 
zurickbehalten. 

Das ausveschmolzene Bauchfett — 25 gr. — enthalt Jod, die Le ber 
wiegt 82 er. und enthalt in ihrem Fett 0,012 gr. Jod. Die trockenen 
Réhrenknochen enthalten 22°/o Fett und in I gr. des Knochenfettesos mer. 
lod. Das Thier hatte wiihrend der Fettfiitterung um 45 gr. zugenomnmen. 

Die beiden Versuche zeigen bemerkenswerthe Unterschiede. 
Ber der Fiitterung des 11° oigen Jodfettes war die Resorption 
und Ausnutzung weit schlechter Chochwerthige Jodfette haben 
natiirlich ein weit héheres specifisches Gewicht als die Fett- 
basis). Der Fettansatz war sehr gering, es hatte im Vergleich 
zum Versuch By, wobei ein 1,9° oiges Jodfett gefiittert wurde, 


augenscheinlich eine weit gréssere Fettzersetzung stattgefunden: 


ich werde auf diesen Umstand noch zuriickkommen. Die zt- 
niichst folgenden Versuche sollten Aufschluss geben, ob etwa 
bet Darreichung von Jodfetten mit sehr geringem Jodgehalt eine 
vollstiindige Jodabspaltung stattfindet, so zwar, dass das tod 
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in dem angesetzten) Korperfett tiberhaupt) nicht) mehr nach- 
weisbar ist. Es wurden zu diesem Zwecke verfiittert a) 50 gr. 
eines O.D° igen Jodschweinefettes innerhalb 9 Tagen, 


,- 


1) (> er. eines O12°,igen Jodschweinefettes in 2 Tagen. 


Das ausgeschmolzene Korpertett enthielt in beiden Fiillen deutlich 
Jod. ebenso war im Fett der Knochen, Muskeln und Leber Jod 
ny Spuren nachweisbar. 

Der Vorgang ist wohl der, dass die in feinster Vertheiung 
im Blat) circulirenden Fetttr6pfchen an ihrer Obertliche zwar 
Jod durch Umsetzung an die sie umspiilenden Alkalisalze ab- 
veben, wiihrend sie im TInnern des Fettkiigelchens thr Jod fest- 
halten, soweit sie nicht der Oxydation anheim fallen (bei der 
Verseifung mit alkoholischen Laugen hingegen, wo eine voll- 
<tiindige LOosung des Fettes stattfindet, wird alles Jod durch 
AMlkali abgespalten). 

bei den Korperfetten musste zum Zweck der quantitativen 
Jodbestimmung von einer Veraschung im Allgemeinen abgesehen 
werden, es hat sich vielmehr folgendes Verfahren bewidhrt: 
.1--2 gr. (event. mehr) des jodhaltigen Fettes werden mit 
wkoholischer Kalilauge verseift, nach dem Ansiiuern der 
visserigen Seifenl6sung und Zusatz weniger Tropfen schwetliger 
Siiure (verel. S. 431) wird von den ausgeschiedenen Fettsiiuren 
abfiltrirt: die Fettsiuren werden nochmals mit wiisseriger Kali- 
oder Natronlauge verseift und, nach abermaliger Abscheidung 
inittelst Schwefelsiiure, durch dasselbe Filter filtrirt. mit Wasser 
sewaschen und die vereinigten Filtrate auf ein bestimmites 
Volumen gebracht. Die Fettsiituren enthalten nur mehr Spuren 
von Jod, welche vernachlissigt werden kénnen. In 10, 20) bis 
‘(Occomn. wird nun der Jodgehalt) colorimetrisch bestimmt (man 
kKOnnte natiirlich auch unter bestimmten Kautelen mit  }/200 Na- 
‘riumhyposulfitl6sang titriren). Als Beispiel folgt die nach diesem 
Vorgang ausgefiihrte Jodbestimmung in einem hochwerthigen Jod- 
‘ett nebst der gewichtsanalytischen Kontrollbestimmung. 

a) Colorim. Jodbestimmung nach Verseifung von 0.500 vr. des 
Fettes, die Filtrate auf 300 ccm. gestellt. 10 cem. des Filtrats entsprechen 
“4 com. einer Lésung von 0,1 gr. KJ im Liter (1 cem. 0.077 mgr. J). 
OO cem. (entsprechend 0.5 gr. des Fettes) enthalten 69.06 mgr. Jod 
1? OL ‘ . Jod. 
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b Gewichtsanalvt. Jodbestimmung nach Veraschung: 0,405 er. d 
Fettes liefern O.OGBDS PdJ, 11.44 ' Jod und 0.183 or, Fett liefe: 
OPO PadJ, 11.46 ' dod, 


Versuche an Hunden. 


Von mehreren Versuchen bespreche ich zwei ausfithrlicher, 
die sich in iihnlicher Weise ergiinzen, wie die Versuche A und 
bBoan Hiihnern (S. 452). Der erste konnte allerdings nicht. 
wie es im Versuchsplan lag, durchgeftihrt werden, da der Hund 
wider Erwarten ceinging. 

Versuch | Ein’ Hund, der zu Beginn des Versueches 
TOO) or. wog (er hatte mehrere Tage vorher je 300 gr. fel 
lreies Fleisch bekommen). erhiell innerhalb 11 Tagen 4 
fettfreres Plerdefleisch und insgesamimet 476 gr. eines d,56° igen 
Jodschweinefettes (davon an einigen Tagen 60 gr.). Am 
12. Tage sollte an Stelle des Jodschweinefettes gewohnliches 
Schweiefett treten, um im Anschluss daran eine fettfreie ey 
Hungerperiode folgen zu lassen: aus der Bestimmung der 
jewetligen Jodausscheidung im Harn lessen sich Aufschliisse 
iiber den Fettansatz bezw. die Fettzersetzung erwarten. Nach- 
dem der Hund am tt. Tag die letzte Fleischration und 58 & 
Jodschweinefett verzehrt hatte (nebst) Knochen zur Koth- 
erenzung), erschien eram niichsten Tag sichtlich krank (Zittern 
der Beine, grosse Schwiiche) und verendete im Laufe des Nach 
miltags. Die Section ergab  keinerlei Anhaltspunkte fiir di 
Todestursache!), 

lnnerhalb t1 Tagen hatte der Hund in) dem verzehrten 
Jodfett 26.6 er. Jod, taghleh also 2.4 gr. Jod aufgenommen 
doi. mehr als 0.55 gr. Jod fiir 1 kg. des Korpergewichts. 

Der Thind nahm wiihrend der Jodfettfiitterung um 450 2 
an Gewicht ab. Die ausgeschiedene Jodmenge betrug 11,108 g: 
im Harn und 2.1 er. Jod in den Exerementen und Inhalts- 


massen des Darmkanals. Es verblieben  sonach 1h 


Korper noch 3 gr. Jod (davon ein allerdings nicht  be- 
stimmter Antheil als Jlodfett im Magen), als Minimum 
dessen, was in den Geweben des Korpers aui- 


) — 


i) Vol. Lewin, Lehrbuch der Toxilogie, 1897, 5. 43. 








vespeichert war, dirfen 10 er. Jod in Rechnune 
cestelll werden. 

In 4.687 gr. des ausgeschmolzenen Korperfettes sind 
2} mur. dod enthalten (O48 %o Jod), in S80 gr. ausgeschmolzenen Fetts 


sonach OB84 er. Jod. (Ueber die in diesem Koérperfett vorgenommene 
(hlorbestimmung verel. S. 438.) 

Gewicht der Leber 338 er.; das Fett von 6,392 gr. frischer Leber- 
ubstanz enthilt LOLt mgr. Jod, d. i. 0,53 er. Jod im Fett der ganzen 
Leber. 

lm Fett aus 18.4 gr. frischer Muskeln sind 6.3 mgr. Jod enthalten: 
wird das Gewicht der frischen Muskeln zu 40% des Kérpergewichts an- 
renommen, so sind im Muskelfett (Aetherextract) des Thieres  ins- 

- cesamimnt O87 gr. Jod enthalten. Diese Zahl kann nur eine beiliufige 
Qrientirung geben, da das Fleisch zwar verschiedenen stellen entnommen 
wurde. aber mit Riicksicht auf den Fettgehalt kaum eine richtige Durch- 
schnittsprobe darstellt. 

Das Fett der bei 80° getrockneten ROhrenknochen 
enthilt reichlich Jod, im Aetherextract aus 122. er. 
frischer Knochen sind O,116 er. Jod enthalten. 

Die Galle enthilt neben Jodalkalien fit herlésliche 
Jodverbindungen (aus der mit Sand getrockneten Galle ex- 
trahirt). 

Das Aetherextact des Gehirnes gibt (nach voraus- 
segangener Alkoholextraction) deutlich nachweisbare Spuren 
von Jod, der Riickstand des Gehirnes wird abermals mit Al- 
kohol bei 40° extrahirt und das Extract zeigt nach Verseifung 
wiederum Spuren von Jod. 

Dieser Versuch — tibrigens auch die friiher mitgetheilten 
Versuche an Hiihnern — sprechen dafiir, dass trotz eines je 
hach den Versuchsbedingungen schwankenden, oft ganz erheb- 
lichen Ansatzes von Jodfetten eine «Fettmast» bei Fiitterung 
init Jodfetten nicht erreicht werden kann, da gleichzeitig eine 
erhebliche Einschmelzung von Koérperfett. zu  erfolgen) scheint. 
Die Stickstoffausscheidung im Harn und Koth des Hundes 
belrug 124 er., der Hund war also im Stickstoffeleichgewicht 
geblieben (128 gr. Stickstoff in der Nahrung) und die Gewichts- 
abnahme konnte trotz der Fettzufuhr, die weit itiber das 
Culornenbediirfniss hinausging, nur einem Zerfall von Korper- 
elt entsprechen: freilich kénnte es sich aueh zu einem Theil 
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um Wasserverlust handeln. Es kann kaum= zwetfelhatt sein. 
dass das bei der Oxydation des Jodfettes und sonst abgespaltene 
Jod bezw. Jodalkali dafiir verantwortlich zu machen. ist. 

Vielfach liegen Angaben tiber Abmagerung (Jodkachexie, 
ber Gebrauch von Jodsalzen vor, gleichwohl scheint) nach Ver- 
suchen von Magnus-Levy (Zettschr. f. klin. Medicin, 33. Bd. 
Heft 3 ou. 4) eine Steigerung der Oxvdationsvorgange durch 
Jodkalium nicht bewirkt zu werden, Vergleichende respiratorische 
Untersuchungen tiber die Kinwirkung der Jodfette und diqui- 
valenter Jodalkalimengen diirften die vorliegende Frage. kliiren: 
ich beabsichtige diese Untersuchungen aufzanehmen. 

Der nachfolgende Versuch erbringt tibrigens indirekt 
fiir die eben ausgesprochene Vermuthung einen) Beweis tind 
ist in dieser Absicht unternommen worden. Dao anzunelmen 
ist, dass kleine Jodmengen ohne wesentlichen Einfluss auf den 
Stoffwechsel sind, so miisste mit niederwerthigen Jodfetten 
eine Jodfettmast zu erzielen sein. 

Zu diesem Zwecke wurde ein Jodschweinefett mit 0,22" 0 
Jodgehalt dargestellt. 


Versuch. 

Gut geniihrter Dachshund im Gewicht von 5570 er. erhailt wihrend 
2% Tagen je 200 gr. fettfreies Fleisch und wiegt zu Beginn des Jodfet!- 
versuches #.650 kg. Wihrend des 2&8tigigen Versuches verzelirte 
er L490 er. des Jodschweinefettes und tiiglch je 200 gr. fettfreies 
Fleisch, 

Wiihrend des Versuches nahm das Gewicht) fortlautend 
zuound am 29. Tag wog der Hund 5,500 kg., hatte sonach um 
8D0 er. d. i. 18°) zugenommen. Das aus dem Fettgewebe (nul 
Scheere und Pincette entfernt) ausgeschmolzene Fett wog ca. 
200 gr. mit O196°) Jod == 0.39 gr. Jod. Gewicht der Leber 

217 er. In den Aetherextracten der Leber, Muskeln tind 
Knochen war Jod leicht nachweisbar, ebenso im Aetherextrac! 
des getrockneten” Blutes. In dem = wiihrend der Versuchsze! 


ausgeschiedenen Harn (5590 ecm.) fanden = sich’ 1,65 gr. Jod 


wieder, in den Faeces 0,06 gr., sonach waren im Korper 
156 er. Jod, entsprechend ca. 700 gr. des vertiitterten 


Jodfettes. aufgespeichert. 











Zu den bisher mitgetheilten Versuchen waren durchweg = Jod- 
hweinefette verwendet worden; weitere Versuche betrafen den Ansatz 


balk | 


on Sesamol, Cacaobutter, Hammeltalg und Cocosfett. Sie wurden mit 


‘ 


den Jodadditionsprodukten dieser Fette in 2—3tigigen Fiitterungs- 
verioden an Tauben ausgefiihrt. Der qualitative Nachwets der abge- 
werten Jodfette gelang allenthalben. 

In einem besonders zu nennenden Versuch wurden einem Ka- 
ninchen 1) gr. Jodsesamdl (3° jig) mit Schlundsonde beigebracht. Nach 
24 Stunden wurde das Thier get6dtet und es fanden sich im ausge- 
shmolzenen Bauchfett und im Aetherextract der Roéhrenknochen deut- 
ch nachweisbare Jodmengen. 

Erwihnung verdienen diese Versuche nur in’ Riieksicht 
auf die Kiirze der Versuchsdauer: sie zeigen, in) wie weil- 
vehendem Maasse es mit Hilfe der Jodfette moéglich ist, den 
ewes fir den Uebergang von Nahrungsfetten in den Bestand 
der Gewebe zu erbringen. 

Ks sel noch darauf hingewiesen, dass die Jodfette bet 
entsprechender Verfiitterung eigentlich kaum = irgendwo- ver- 
misst wurden, auch die Nieren, von allem) sichtbaren Fett 
befreil, sowie der Herzmuskel enthalten Jodfett (abgesehen von 
dem Fett, welches dem Herzen aufgelagert ist). 

lm Uebrigen bedarf die Thatsache selbst, dass niimlich 
cine Ablagerung korperfremder Fette im = Thierkérper erfolgt, 
keines Bewelses mehr, denn gerade mit Hilfe von Leinol und 
Hammeltalg haben Lebedeff?) und namentlich J. Munk?) diesen 
bewels in vollkommener Weise gefiihrt: vom Cocosfett macht 
hosenfeld®) die Angabe, dass es nach Verfiitterung (natiirlich 
Hach entsprechend langer Dauer) leicht in den Geweben nach- 
Wwelsbar ist. 

ks eriibrigt noch, zu erértern, ob der Nachweis des .lods in 
len horperfetten eine an sich einwandfreie Entscheidung 
‘ir den Uebergang der verfiitterten Fette in) den Bestand des 
NOrpers liefert. Die Frage erledigt sich durch den gleichzeitigen 
Vachweis von organisch gebundenem Chlor: auch die abeelagerten 
Jodfettes sind Jodchlorfette. 

') Ueber Fettansatz im Thierkérper. Med. Centralbl., 1882. 

-) Zur Lehre von der Resorption, Bildung und Ablagerung det 
im Thierkérper, Virchow’s Archiv, 188%, Band 95. 
| Verhandlungen d. Congr. f. innere Medizin, 1895 S. 430. Discussion. 
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Mehrere Gratin des betreffenden Korperfetles werden unt 
friher angegebenen Cautelen verascht, mit AgNO, gefallt. der \. 
und AgCl enthaltende Niederschlag mit anderthalblach kohlensay 
Ammon (Hager), das nur Chlorsilber lost, ausgezogen. Ino diesein A 
zug kann der Nachwets des Chlor nach einer der bei Fresenius!; 
sevebenen Methoden gefiihrt werden. Natiirlich miissen das Nat) 
carbonat und kohlensaure Ammon chlorfrei sein. 

Zur quantitativen Bestimmung beider Elemente nebeneinan 
wurde der Silberniederschlag im Chlorstrom gegliiht, in) den imeisi: 
Fiillen aber sind die Jod- und Chlormengen zu gering, Die) wenis 
Bestimmungen, welche durchgefiihrt wurden, haben gleichartige Verly) 
nisse nicht ergeben, es ist auch gar nicht anzunehmen, dass im Da 
und Blut aequivalente Mengen abgespalten werden. Immer war aj) 
relativ. mehr Chlor als Jod vorhanden. So enthielt z. Bo das ans 
eeschmolzene Hundefett (Versuch S. 435) in 2.142 er neben 10.7 in 
Jod 4,l mer. Chlor, also erheblich mehr Chlor, als der Jodimen: 
aequivalent ist. 

Subcutane Kinverleibuny von Jodfetten. 

Die bekannten Untersuchungen v. Leubeos haben de 
bewels erbracht, dass subcutan injicirtes Fett als solehes a 
vesetzt und im Stoffwechsel vollstiindig verbraucht wird. Na 
dieser Richtung konnten irgend wesentliche neue Aufschiiis= 
von der Verwendung der Jodfette nicht erwartet werden. lc 
beschriinke mich darauf, mitzutheilen, dass nach 38 wochiger 
subcutaner Einverleibung eines 0.2%, igen Jodfettes bei eine 
Spitzhund der Nachweis des Ansatzes allenthalben, namen!- 
lich im Knochenmark. in der Leber, im Mesenterii: 
und Nierenfett, gelang. 

Kinem Kaninchen wurden innerhalb 5 Tagen 504 
Jodschweinefett (O,66° 9 Jod) unter die Haut des Riickens ge- 
spritzt. Das organisirte Fett an den Schulterbliittern, in de 
Bauchhohle, ferner das Knochenmark- und Muskelfett enthielte 
deutlich Spuren yon Jod: ein Nachweis nach so) kurzer Ze! 
kann wohl nur mit Hilfe der Jodfette erbracht werden. 


Ueber das Verhalten der Jodfette zu Magen-, Darm- und 
Pankreassaft, sowie zu Blut und Galle. 


, 
is ist mehrfach darauf hingewiesen worden, dass im bi 


und andern Orts eine Abspaltung von Jod als Jodalkali even 


1) Qualitat. ehemische Analyse, 1895 5. 295 und 313. 









deaures Alkali ertolgen diirtte: das Verhalten von Jodfetten 


‘e vy echwachen Sodalésungen less diese Annahme gerechtfertigt 
; «-heinen. Folgende Versuche in dieser Richtung selen  an- 
cetiihrtl: 
1} (00: cem. frisches Rindsblut werden mit O.¢ er. Jodsesamdl 
co. Jody) versetzt und ‘4 Stunde unter Umschiitteln bei 35—38°" ge- 
- Jten. dann wird mit Essigsiiure tibersiiuert und wiederholt mit Aether 
‘ist rraturt. bis der Aetherauszug kein Jodfett mehr enthalt. vom Aether 
=e eetrennt, aufgekocht, filtrirt und das Filtrat mit Natriamearbonat ein- 
| lanpft und verascht. Im Aschenauszug ist Jod naechweitsbar. 
ii 2, 100 com. frisch bereitetes  Pankreasextract von schwach 
sic urer Reaction (sehr wirksam gegeniiber Fetten und Fibrin) werden 
a ler. Jodsesamél 2 Stunden unter zeitweiligem Umschiitteln bet 
i 37° erhalten, dann mit Aether ausgeschiittelt. In) der vom Aether 
7 bvetrennten Fliissigkeit ist kein Jod nachweisbar. Auch bei 6stiindiger 
nwirkung des Pankreasextractes auf 3 er. Jodsesamél wurde kein Jod 
beespalten. 
dey oe — ; 
In dihnlicher Weise wurden die Versuche mit Rindsgalle 
oe d Magensaft ausgefihrt. 
“9 lm Blut erfolet also eme Abspallung von Jod, ebenso 
‘7 snd wiisserige Sodalésungen von dem Alkalescenzgrad 
a les PDlutes bereits im Stande, Jod aus Jodfetten  abzu- 
~~ -palten, 
as ln kiinsthehen Pankreasextract erfolgt keinerler Jod- 
sia abspaltung. Die Jodfette sind Triglyceride der halogenisirten 
ra rettsauren und sonach bleibt das Jod bet der einfachen Spaltung 
" der Fette in’ Glycerin und Fettsiiuren mit diesen verbunden. 
4 \nders muss sich die Sache beim natiirlichen Pankreas- 
‘ : secret verhalten, welches entsprechend seiner Alkalescenz 
es Mt abspaltet, 
a) Die Galle bewirkt leicht Jodabspaltung als Jodalkali: 
, wisserdem enthalt die Galle der mit Jodfetten gefiitterten Thiere 
Hherlosliche Jodprodukte, vermuthlich Jodfette, welche aus der 
nl Leber auf demselben Weg in die Galle gelangen, den auch 
| const geringe Fettmengen nehmen: iibrigens addiren auch 
) bi Lecithin, Cholesterin und gallensaure Salze_ Jod. 
Ven : ln kiinstlichen und natiirlichen (normalen) Magen- 


erfolet auch nach sehr langer Einwirkung keine  Jod- 
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abspaltung. Der Darmsaft wird entsprechend seinem Alkali- 










gehalt jodabspaltend einwirken. *) 





Ueber die Dauner und Form der Jodausscheidung im Harn 
nach Jodfettfiitterungy. 





























Schon friher wurde erwiihnt, dass nach emer 3 tiigige 
Fiitlerune von insgesammet 30 er. eines 6,6°%o1gen Jodfettes dj 
Jodausscheidung im Harn withrend 10 Tagen nach der letzte 
Fettgabe verfolet wurde: die nachfolgenden Versuche erweiter 
diese beobachtung. 


1) Fin gut geniihrter, & kg sehwerer Spitzhund erhalt am t4. Ju 
[897 250 er. Fleisch und 17 gr. Jodfett (0.66° 1g) und am 15. Juni 5 » 
von demselben Priiparat. Der Hund erhielt also in zwei Tag 
HP er. Fette mit ecinem Gehalt an O44 er. Jod, von da ab tieli 
Poor. fettfreres Fleisch. lim Harn ist fortlaufend Jod als Jodalkali na 
weisbar, 

Nach 1¢ Tagen 29. Vi. zum 30. VI. sind in 200 cem. Harn 3,1 mer, Jod entha 

lo, LV. . ZN. . . BB « . 9,7 

iS SV. , 4/51 « »~ 40 ~~ eet » « 
und so fort bis zum 12. Juli. an welehem Tag Jod im Harn nur u 
nach dem Veraschen nachgewiesen werden konnte. Vom 12. zum 15. J 
wird ein Hungertag eingeschaltet, und im Harn vom L*. zum 1. J) 
ist wieder deutlich Jod nachweisbar, also 30 Tage nach der \i 
fiitterung einer Ofer. Jod enthallenden Fettmenge. 

2) Kin sehr fetter Hund erhiilt einige Tage hindurch  fettire 
Kleisch, vom 7. zum 20. August inel. verzehrt er 168 gr. dessel! 
Jodfettes (1. ¢r. Jod enthaltend), weiterhin Fleisch und Hundekuche! 

Am 6 September wird auffallend starke Jodreaction beobachi! 
er hatte mehrere Tage wenig gefressen. In 270 ccm. Harn vom 7. / 
&. September sind O197 gr. Jod enthalten! (0.0811 PdJ, in) 300 Han 


1) Fs wiire denkbar, dass durch Bakterienthiitigkeit Jodabspaltun: 
bewirkt wird; in diesem Falle miissten den Jodfetten bakteriensehiidigen 
Kigenschaften) zukomimen, Auf Veranlassung von Herrn Geheinr 
Rubner wurde diese Frage durch Herrn Dr. H. Jacobsthal gep 
Aus den mir freundlichst zur Verfiigung gestellten Versuchsprotokol! 
Ist zu ersehen, dass durch Bakterien) bewirkte Jodabspaltungen ni 
beobachtet wurden, und dass auch ein irgend erheblicher Eintluss 
das Bakterienwachsthum mit Sicherheit nicht festzustellen war ge}! 
nut Staphylococcus pyogenes albus, Streptococcen-Eiter und Diphtl 
bacillen), 


































Dann nimmet die Jodausscheidung ab. Am 15. September stieg der Jod- 
eehalt wieder stark an, der mit Katheter entleerte Harn gab intensive 
lodreaction. 

Im Harn vom 18 zum 20. September (80 Tage nach der Jod- 
fe¢tg~abe) sind 72 mer. Jod enthalten! 

Harn vom 21. und 22. September gibt keine Jodreaction, nach 

ntiigigem Hungern ist im Harn, finf Wochen nach der Jodfett 
sabe, wieder ohne Weiteres Jod nachweisbar. 

Kin Commentar ist kaum nothig, der Verlauf der Ver- 
suche Lisst Zweifel tiber die) Ursachen nicht entstehen, ste 
finden tbrigens durch den nachfolgenden Versuch vollkommene 
Erklirung und Bestitigune. 

Kin +!2 ke. sehwerer Hund erhilt einige Tage 200 er. fettfreies 
Fleisch. Innerhalb 4 Tagen erhilt er mit Schlundsonde 116 gr. ernes 
3.09" 1gen Jodsesaméles, von da ab 150 er. fettfreies Fleisch, eine 
selbst fiir das kleine Thier unzareichende Nahrung. 

Der Harn wird vom 1. Versuchstag, d.i. vom 22. August bis 1. sep- 
tember gesainmelt, 910 cem. mit L2er. Jodgehalt. Der Koth wahrend 
dev Jodolfiitterung, mit Knochen abgegrenzt, enthiell O31 er. Jod. Nach 
I! Tagen verbleiben also noch 19 er. im Korper. 

Die weitere Priiftung des Harns ergibt fortlaufend Jodreaction, z. B. 
der vom 0. zum 7. September gelassene Harn 14 mer. Jod. 

Am 16. September, 3 Wochen nach der letzten Jod- 
etteabe, wird der Hund getédtet. Der bei der Section direkt 
der Blase entnommene Harn zeigt deutliche Jodreaction. 

Der Hund ist vollkommen abgemagert, aus der Bauchhohle und 
wenigen andern Stellen lassen sich kaum 10 er. Fettgewebe heraus- 
pripariren. Einige Tropfen des ausgeschmolzenen Fettes (sowie det 
Alkohol-Actherauszug) gaben nach Verseifung intensive Jodreaction. — tm 
Fett der Leber, Knochen, Muskeln ete. ist Jod nicht nachweisbar. Thy- 
roidea (2,77 er. trisches Gewebe) enthielt 2.5 mer. Jod (nach Baumann’s 
Angaben bestimmt). 

Withrend also bei der 3 Wochen gereichten unzureichen- 
den Nahrung das Jod aus dem Fett) der Leber, Muskeln und 
Knochen verschwunden war, liess es sich in den geringen Fett- 
resten der Bauchhohle leicht nachweisen. 

Die Quelle des Jods im Harn war sonach zuletzt bloss 
das Bauchfett, das als ein gewissermassen todtes Reservematertal 
Win spiitesten verbraucht wird. 

Was die Form betrifft, in welcher das Jod im Harn aul- 
rift, so scheinen wechselnde Verhiiltnisse vorzuliegen. Die 





Hauptmenge des Jods verlisst den Korper als Jodalkali, Jodsatire 
Sulze habe ich direkt me nachweisen kénnen. Ein wechsely- 
der Antheil des Jods erscheint in organischer Bindune: eine 
l<olirung der organischen Jodverbindung ist mir bisher nich: 
velungen, 

Nach Einnahme von Jodfetten per os ist Jod im Harn, 
i nach dem Fillungszustand des Magens, in 10, spiitestens 20) 
Minuten sehr deatlich nachweisbar. Da im Magen Jodabspaltuny 
hochstens in Spuren erfolgen konnte, so erkliirt sich die Er- 
<cheinung nur aus dem raschen Uebertritt des Fettes yearn 
Magen in den Darm. 


Der Ueberyang von Jodfetten in die Milch., 


ln einem an anderer Stelle mitgetheilten Versuch?) ward 
sezetgt, dass von 430 er. Jodschweinefett, welche ind Page 
ber emer Ziege vertiittert’ wurden, nahezu 5° o0 in der wiihrens 
dieser Zeit secernirten) Mileh auffindbar waren. 

Kin weiterer Versuch hatte foleendes Ereebniss: Die Ziege erli: 
um LO Uhr Vorm. und um 4 Uhr Nachm. je 60 er, eines 0,80°/o1gen Jod- 
sesamoles. Die am niichsten Morgen um 10 Uhr abgemolkene Milchmen: 
betrue 1480 cem. mit 3.1% Fetteehalt. Im Milehfett fanden. sich 
toto 0.0429 er, Jod cvebunden. 

100 cem. Mileh wurden mit) gleichem Volumen Alkohol eet: 
der Niedersehlae einmigemale mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen,. | 
“0° mehrere Stunden auf dem Filter getrocknet und dann im Sox 
vorerst eine Stunde und nach nunmehr erfolgeter Verreibung noch ei 
Stunden extrahirt. der Actherextract gleich im K6lbchen verseift und 
Jodbestimmune, wie friher angegeben. verftahren: er enthielt 2.9 m 
lod, do 1. 0.0429 or, Jod in der 24stiindigen Milehfettmenge. 

Da das verfiitterte Milehfett 1.0 Jod > enthalten hatte. 
sind rund 5®%o0, an das Milcehfett gebunden, zar Ausscheidiung 
velangl. Die Zahl ist aber insofern (abgesehen von der event. 
Jodabspaltung) zu niedrig, als die Ziege nach 24 Stunden siche 
noch micht die 120 er. Fett resorbirt hatte. 


Viel ungiinstiger fielen Versuche mit hoherwerthigen Jod- 


Findet ein unmittelbarer Uebergang von Nahrungsfetten in 


Milch statt’ Deutsche med. Wochenschr., 1897. Nr. 30. 



























































‘otten aus. es waren relativ. geringere Jodmengen im Milchtett 
enthalten, 

Das Jodmilchtett enthalt neben dem organisch gebundenen 
Jod auch organisch gebundenes Chlor, bei den geringen Mengen 
<| der Nachweis nicht leicht, aber doch mit aller wiinschens- 
verthen Schiirfe zu fihven. 

Krwithnung verdient der Umstand, dass auch ber Jodkali- 
vebrauch Spuren von Jodfettadditionsprodukten in der 
Milchdriise gebildet werden und in die Milch tibergehen. Diese 
Thatsache, dass ber Jodkaliumgebrauch Jod im Milchtett er- 
scheint, ist eigenthch nicht neu, hat aber keine) Beachtung 
vefunden, 

B. Barral bespricht: in einer 1877 erschiencnen Arbeit 
den Jodnachweis in verschiedenen Fetten (Leberthran uss. w.. 
ey verbrennt die Fette und weist das Jod in den Destillations- 
produkten nach): dort wird auch berichtet, dass bei Einfiihrung 
von Jodkahum bei einer situgenden Ziege die aus der Milch 
eewonnene Butter Jodreaction ergab.') Stumpf?) findet, dass 
bel Jodkaligebrauch das Jod in der Milch lediglich an Casein 
eebunden erscheint, und diese Angabe ist) zumeist in die Litte- 
ratur tiibergegangen: sie ist aber nur zum Theil richtig. 

Die von Barral beobachtete Erscheinung kann ich be- 
stiitigen. Nach Jodkaliumgebrauch fand = sich in der Butter 
organisch gebundenes und zwar addirtes Jod. (LGst man eine 
<olche Butter in viel Aether und schiittelt wiederholt mit Wasser 
aus, sO bleibt das Jod im Fett, erhitzt man solches Fett) aber 
mehrere Stunden auf 150°, so. verschwindet das Jod). Der 
erossere Antheil des Jods in der Milch bei Jodkaliumegebrauch 


|) Méthode pour reconnaitre Viode dans Vhuile de foie de morue 
ele. Compt. rendus 84, 508. Aus der Beschreibung des Vorganges geht 


lervor, dass es sich um Spuren organisch gebundenen Jods handelte ; 


es heisst diesbeziiglich ; Celui-ci (niimlich du beurre) a été lavé avec 
vin, atin de le priver de tout Je petit-lait, quail pouvait contenir: il a 
\l- © fondu, puis bralé dans mon appareil : le liquide en provenant 
‘ manifesté la présence évidente de Viode. Ajoutons que le beurre nor- 
mal de la vache ne m’a pas indiqué la plus légére trace de Viode. 
“) Ueber die Veriinderungen der Milchsecretion unter dem Einfluss 
ciniver Medicamente. Archiv f. klin. Medicin, 1882, Bd. 30. 









findet sich im Serum als Alkali (im Widerspruch mit Stumpf. 
ein Theil am Casein und Spuren im Fett. 

Die Mengen des vom Milchfett addirten Jods bei Jodkali- 
gebrauch sind ausserordentlich klein und konnen die in dey 










Jodtettversuchen ermittelten Zahlen nieht beeinflussen. — Be; 






Verfiitterune von 72 er. KA bezw. 15 er. in 3 Tagen und 
~~ 





lO gr. KA an einem Tag erschien jeder Versuch, die Jodspurey 


























im Milchfett quantitativ. zu bestimmen, aussichtslos, 





Wenn das WKorperfett aus den Fettdepots in) die Milch 
iibergehen kann, wie aus Versuchen von Soxhtet!) und 
(i, Rosenfeld?) hervorgeht, dann ist es nicht tiberraschend, 
dass auch subcutan einverleibte Jodfette zu emem Theil thre: 
Weg in die Milchdriise nehmen. Quantitative Bestimmunge 
habe i¢h micht durchgefiihrt (die Ziege war nach einer LO 2 


betragenden Jodkaliumdosis eingegangen). 


Leber das Verhalten der Jodalkalien in den Geweben des Kérpers. 


So verschieden auch die Ansichten der Pharmakologen ithe: 
das Wie) des Vorganges sind, darin stimmen fast alle tiber- 
ein, dass beim Gebrauch der Jodsalze zu irgend einer Zeit wd 
an irgend einem Ort ein Freiwerden von Jod_— statthinde! 
lnter dieser Annahme liegt auch die M6belichkeit von Jod-lett- 
additionen, die sich an Ort und Stelle, gewissermaassen 1 
statue nascendi, vollziehen, nicht ganz abseits. 

itr eine Oertlichkeit, wo ein solcher Vorgang sich in de 
That abspielt, ist der Beweis bereits erbracht, niimlich fiir di 
Milchdriise. 

Zur weiteren Untersuchung der Frage wurden folgend 
Versuche ausgeltihrt: 

lL. Kin Hubn erhalt neben reichlichem Erbsenfutter in 5 Taz 
% or. Jodkali in wiisseriger Losung in den Magen. (Spuren freien Jou 


enthaltend. 


1 EFrzeugung fettreteher Milch. Wochenbl. landw., Ver. Bayerns, 
1896, 717. 

2) Gibt es eine fettige Degeneration? Verh. d. Congr. f. inne 
Medicin 1897, S. 427. 





Y Ein Huhn erhilt in 4 Tagen nebst Erbsen und 46 er. Schweine- 
10.5 er. Jodkalit in wiisseriger Loésuneg. 
Die Leber beider Hiithner zeigt sich stark verfettet. (Gewicht bei 
1 58 or., ber 2. 40 er. 

Weder in den Gewebsfetten (Leber, Muskeln) noch im 
susgeschmolzenen Korperfett fand sich Jod, dagegen waren in 
beiden Fallen deutliche Jodspuren im Aetherextract der Rohren- 
knochen nach Verseifung nachweisbar. 

Systematischer sind die beiden nachfolgenden Versuche 
durchgettihrt : 

1. Ein Spitz (6720 er.) erhilt innerhalb 50 Tagen 51 er. Jodkatiuim 
per os und tiighch 200 gr. fettes Pferdetleisch. 

2. Ein Dachshund (9720 er.) erhilt innerhalb 14 Tagen 25 er. Jod- 
kalium subeutan und tiiglich 500 er. fettes Pferdetleisch, ausserdem noch 
Hundekuchen. 


Die Versuchsanordnung war also so gewithlt, dass neben 
grossen per os und subcutan beigebrachten  Jodkaliumdosen 
; ' ; 
eine mehr als ausreichende, fette Nahrung verabreicht wurde. 

Das Ergebniss war folgendes: IndenAetherextraeten von Muskeln, 
Leber und Knochen war kein Jod enthalten, dagegen ergaben die nach 

Fettextraction veraschten Organe deutliche, zuin Theil rerehhehe 
Jodmengen, 

Das ausgeschmolzene Fett verschiedener Stellen ent 
ielt keine Spur Jod, ebensowenig die Aetherextraecte des 
‘rockneten Fettgewebes, wiihrend auch hier die bindegewebigen Riiekstainde 
deuthche Jodmengen enthielten. 

Verascht man ein Stiick Feltgewebe z. B. aus der Bauchhohile. 
inter Zusatz von Na ,CQ,, so findet sich deutlich Jod, wihrend das 
‘Xtrahirte Fett absolut jodfret ist. Dabei habe ich mich hier nicht 
mil dem Jodnachweis durch Verseifung etc. begniigt, sondern grosse 
Fettmengen, ca. 10 gr., mit Na,CO, verascht, die Asche wiederholt mit 
heissem Alkohol extrahirt u.s. w.: es ist mir nicht gelungen, Jodspuren 
iuizufinden. 


Kbensowenig konnte im Fett des Knochenmarkes  Jod 
hachgewiesen werden, wiihrend dieser Nachweis wiederum. bei 
einem Huhn, das Jodnatrium mit der Nahrung erhielt, gelang 


Ver Aetherextract des eingetrockneten Blutes enthielt) kein Jod. 


Wihrend in den Aetherextracten der Haare Jodspuren 
zweifellos vorhanden waren. 


> o s* 






















































Die Untersuchung der Haare erfolgte im Anschluss an dis 
von Drechsel und Howald gemachten Mittheilungen. Howald?! 
spricht: bereits die bestimmte Vermuthung aus, dass das in den 
Actherextracten der Haare aufgefundene Jod (nach Jodkati- 
gebrauch) als Dijodstearinsiiture bezw. Dijodolein vorhanden sei: 
ih kann diese Angaben bestiitigen. 

Alle ausgefiihrten Versuche hatten also das gemeinsame 
Krgebniss, dass Jodfettadditionen im Korper ber Jodkaliumgaben 
Im Allgemeinen keine Rolle spielen: nur an drei Stellen scheinen 
sie, Wenn auch nur in Spuren, vorzukommen: in der Milch- 
driise, im Knochenmark (bei Hithnern beobachtet 
und in den Haaren. Es ist viellercht kein Zufall, dass dieser 
Vorgang sich gerade an jenen Orten vollzicht, wo lebhiatte 


regenerative. Processe stattfinden.?) 


ln mancher Beziehung haben die Jodfette den Erwartungen. 
welche man von physiologischen Gesichtspunkten aus an sie 
kniipfen konnte, nicht voll entsprochen. Ueber die quantitativen 
Verhiltmisse der Fettablagerung sind von ihrer Verwending 
exacte Aufschliisse nicht zu erhalten. Das im Harn atisge- 
schiedene Jod kann keinen vollkommenen Massstab fiir die 
Men 
da auch durch andere Umestiinde Jodabspaltung erfolgt:  ferne 


ve des der Oxydation anheimgefallenen Jodfettes abgeben. 
kommt in Betracht, dass die ber der Oxydation der Jodfette in 
Circulation gesetzten Jodmengen fiir den normalen Ablaul der 
Stoffwechselvorginge nicht gleichgiltig zu sein scheinen. 
Dagegen diirften sich die Jodfette fir die Beantwortung 
noch mancher specieller physiologischer Fragen brauchbar er- 
weisen.  Vergleichende Untersuchungen tiber den Fettabfluss 


1) Vorkommen und Nachweis von Jod in den Haaren. Zeitsc' 
physiol. Chem. Bd. XNIIL, S. 223. 
“) Auch nach Verfiitterung von Jod in Vaselinél, von Jodvasogen 
und Jodvasol (Priiparaten des Handels) findet man im Korper keine 
Fett-Jodadditionsprodukte: eine Erklarung dieser Thatsache wiirce 


zu weit fiihren. 
































durch das Pfortader- und Lebervenenblut, die Frage, ob alles aus 
dem Darm aufgesaugte Nahrungsfett den Weg durch den duetus 
thoracicus nimmt u. A., k6nnten vielleicht mit Hilfe der Jod- 
fette besser als bisher beantwortet werden.!) 

Beziiglich der Bromfette, welche ich gleichfalls dargestellt 
habe, besitze ich keine Erfahrungen. Ein Vorversuch hat ge- 
zeigt, dass sie angesetzt werden. In Bezug auf Abspaltbarkeit 
und Ausscheidung des Broms sind wahrscheinlich Unterschtiede 
vorhanden. 

Veber die therapeutische Verwendung liisst sich, so lange 
kliniseche Beobachtungen nicht) vorliegen, wenig mehr sagen, 
als in der vorliufigen Mittheilunge angedeutet wurde. Nur so 
viel méchte ich betonen, dass ihr Gebrauch in den Mengen, 
welche zur Erreichunge der Wirkune nothwendig sind, ohne 
jeden Schaden auf lange Zeit hinaus fortgesetzt werden kann. 

Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn 
Geheimrath Professor Rubner fiir sein lebhaftes Interesse an 
meinen Arbeiten verbindlichst zu danken. 

Zur Ausfiihrung der mitgetheilten Versuche wurde mir 
eine Bethiilfe aus der Gritfin Bose-Stiftung von der medicinischen 
Pacultit der Universitiit Berlin gewiihrt. 


Nachschrift. 


Meine Arbeit war experimentell in der vorliegenden Form 
ziun Abschluss gebracht, als ich aus dem eben erschienenen 
Maly schen Jahresbericht?) von einer im August 1896 (zur Zeit, 
wo ich meine Untersuchungen schon mehrere Monate aufge- 
hommen hatte) erschienenen Arbeit zweler itatienischen Autoren 
Kenntniss erhielt (Annali Chim. Farm. 24, 433, Florenz). Eine 

1) So hat Herr Priv. Doc. Dr. Petersen in Heidelberg ein von mir 
dargestellles 3°/,iges Jodfeit benutzt, um in einem Fall von fetthaltigem 
Ascites die Frage zu enischeiden, ob es sich um einen Hydrops ascites 
chylosus im eigentlichen Sinne oder um einen sogenannten Ascites adiposus 
handel, 


<) Jahresbericht f. Thierchemie, XXVI, 1897. 


pomectragsetg en 2. 
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kurze Mittheilung dariiber im Centralblatt fiir Chemie?) ist mip 
leider entgangen. Ich bedauere dies um so lebhafter, als ich, 
es sonst nicht unterlassen hatte, in meimer vorliiufigen Mit- 
theilung darauf hinzuweisen. Das Original war mir bisher nicht 
zugianglich, soviel ich dem Referat enthehmen kann, kommen 
die Verfasser zum Theil zu iihnlichen Schliissen, haben aber, 
von anderen Gesichtspunkten ausgehend, ihre Untersuchunges 
wesentlich anders gestaltet: insofern werden sich die) beiden 
Arbeiten ergiinzen. 

Sie stellten durch Einwirkung von «Jod auf Mandel! 
ein Jodfett mit 1 er. Jod in 100 gr. Oel und mit Hiilfe der 
Jod-Sublimatljsung ein’ Priiparat) mit ca. 30°%o Jodgehalt dar. 
Ihre Untersuchungen galten vor Allem den Unterschieden in 
Verhalten des Jodfettes und des Jodcehlorfettes und der 
Form der Jodausscheidung im Harn (unter Anderem wollen 
die Verfasser die Jodfette zu einem Theil als Jodseifen im Harn 
wiedergefunden haben). Im Fettgewebe soleher Thiere fanden 
~1e organisch gebundenes .Jod wieder, wie es scheint. haben 
~ie nur das Fett in den Fettdepots untersucht. 

Auf vorhandene Differenzpunktle einzugehen, habe ich nich 
die Absicht, da oes sich bei meiner Arbeit weder um eine 
Nachpriifung, noch um eine Fortsetzung jener Untersuchungen 
handelt. Ich kann nur betonen, dass sie davon durchaus un- 


abhiingig entstanden ist. 


i EXVIE Jahre... Bd. 1010. G. Coronedi und G. Marchet! 
Pharmakologische Untersuchungen iiber das Jod und neuer Beitrag 


physiologischen Chemie der Fette. 





























Der Eiweisskérper des Hamoglobins. 
Von 
Dr. Fr. N. Schulz. 


{us dem phvysiologisch-chemischen Institut in Strassburg. N. FL Nr. 4, 


Der Redaction zugegangen am 20. Januar 18S 


Das Hiimoglobin enthalt neben Farbstoff cinen Eiweiss- 
korper. Withrend: sich tiber den Farbstoff eine sehr umfang- 
reiche Litteratur angesammelt hat, ist der Eiweisskorper bisher 
einer genaueren Untersuchung nicht unterzogen worden, wenig- 
<tens nicht, seit sich tiber die Natur und die Unterscheidung det 
cinzelnen) Eiweisskorper festere Ansichten gebildet haben. Dies 
ixt um so mehr zu verwandern, als dieser Eiweisskorper von 
verschiedenen Gesichtspunkten aus ein hervorragendes Interesse 
heansprucht.  Zuniichst ist das Hiimoglobin derjenige Protein- 
kKorper, welcher bei weitem in) der gréssten Menge im Blute 
vorhanden ist. In 100 Theilen Blut) sind cea. 13 gr. Hitmo- 
vlobin gegeniiber nur 4.5 gr. Albumin —- Globulin —- Fibrinogen 
enthalten, demnach enthilt das Gesammtblut eines erwachsenen 
Menschen ca. 650 er. Hiimoglobin. Sodann liegt es nahe. aus 
der Zusammensetzung und Beschatlenheit) des im) rothen Blut- 
larbstotf enthaltenen Eiweisskorpers einen Riickschluss auf die 
Abstammung der rothen Blutkérperchen zu ziehen. Wiire niimlich 
dieser Eiweisskorper identisch mit einem in den Leucocyten in 
vrosseren Mengen vorkommenden, oder liesse er sich von einem 
-olchen ableiten, so wiire damit ein neuer, schlagender Beweis 
ir den genetischen Zusammenhang der Leucocyten und rothen 
Hlutkorperchen erbracht. Endlich ist, da das Hiimoglobin ein 
krvstallinisches Material darstellt, zu erwarten. dass der aus 
demselben abgespaltene Kiweisskorper ebenfalls besonders rein 
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und embheitlich, somit fiir Studien iiber Eiweisskorper besonder- 
geelgnet ist. 

Die einschlagigen, beachtenswerthen Untersuchungen statn- 
men von Lehmann,!) von Preyer?) und Hoppe-Seyler.’ 
Die auf die Spaltung des Hiimoglobins durch Siiure beziigliche 
Stelle bei Lehmann lautet: «In Essigsiiure ist der krystallisir- 
hare Stoff leicht l6sliech: die rothe, wiisserige L6sung wird 
dadurch nur in ihrer Farbe veriindert: dieselbe wird niimlich 
briiunlichgelb. Neutralisirt man die mit Essigsiiure angesiiuert« 
Kliissigkeit durch Ammoniak, so scheiden sich blassbriiuntiche 
Klocken aus. 

Lmwandlungsprodukte. Leider haben auch diese 
nicht genauer untersucht werden kOnnen: wir erwihnen hier 
nur, dass auch diese Proteinsubstanz, ganz wie das Albumin. 
nach Behandlung mit Essigsiiture und Alkalisalzen eine dem 
Panum- schen Acidalbumin ganz analoge Substanz liefert. Dic 
Wwiisserige Losung dieser Substanz gibt beim Kochen nicht dic 
geringste Tritbung, setzt man aber mehr oder weniger Alkati- 
siz hinzu, so entsteht bet niederer oder hoherer Temperature 
ein Pracipitat, ganz wie beim Acidalbumin. Viel Salz schlag! 
die Substanz schon bei gewohnlicher Temperatur nmieder: mia 
kann sie daher durch wiederholtes L6sen in Wasser und Fiillen 
durch Salze wieder voOllig siturefrei erhalten. Wiaird die siiure- 
haltige Losung mit Kali oder Ammoniak neutralisirt, so ent- 
steht ein starker Niederschlag, der in) Ammoniak. sich = [ost, 
daraus aber schon bei gelindem Erwiirmen  priicipitirt wird. 
Salpetersiiure und Schwefelsiiure bewirken aus der wiisserigen 
Losung reichliche Niederschliige. Salzsiiture aber nicht. — blut- 
laungensialz gibt ohne besonderen Siiurezusatz eine bedeutende 


1) Lehmann. Lehrbuch der physiol. Chemie, 2. Aufl. 1895. 
I. S. 364—369. 
2) Preyer. Lt. Ueber einige EFigenschaften des Hiimoglobins unc 
Methimoglobins. Pfliiger’s Archiv. Bd. I. Ls6s 
S. 414 ff. 
2. Die Blutkrystalle. Jena, 1871. 5. 166—167. 
’) Iloppe-Seyler. Beitriige zur Kenntniss des Blutes des Menschen 
und der Wirbelthiere. Med.-chem. Untersuchungen. 3. 377—378 wu. 51. 
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Fiillung. Schwetelsaure Talkerde, Alaun, schwefelsaures Kupfer- 
oxyd, Eisenchlorid, Zinnehloriir und neutrales, essigsaures Blei- 
oxvd erzeugen selbst) beim Kochen keine Fiillung, wohl aber 
basisch essigsaures Bleioxvd, salpetersaures Silberoxvd, Queck- 
silberchlorid und salpetersaures Quecksilberoxvdul, 

Viel eingehender sind die Untersuchungen Preyer’s tiber 
die Spaltung des Haimoglobins durch die verschiedensten Stoffe. 
ks wiirde jedoch zu weit fihren, alle Eigenschaften der ge- 
fundenen Produkte Inner aufzuziihlen, zumal da Prever aus 
den beobachteten” Thatsachen keinen Schluss tiber die Natur 
des im Himoglobin enthaltenen) Eiweisskérpers gezogen hat, 
und seine Beobachtungen nachtriighich kaum verwerthet werden 
konnen, da er den Eiweisskorper nicht vom Farbstolf! getrennt 
hat. [eh muss mich daher darauf beschriinken, dasjenige mit- 
gutheilen, Was mit meinen Untersuchungen in direkter Beziehung 
steht und sich theilweise in denselben wiedertindet. Zuniichst 
beschreibl Prever die Kinwirkung verdiinnter Siiuren auf das 
Hiimoglobin.’!) Hiervon ist hervorzuheben: «1. GChlorwasser- 
~toffsiiure. Aeusserst geringe Mengen concentrirter Salzsiiure 
bewirken einen Anfangs farblosen, eiweissartigen, beim Schiitteln 
sich wieder l6senden Niederschlag.  Zugletch macht die blut- 
rothe Farbe der Losung einer dunkelbraunrothen Platz. 

Hat sich der Anfangs entstandene Niederschlag gelOst. und fiigt 
Ian mehr Salzsiiure hinzu, so entsteht cine reichliche Fillung, 
die aber schon in der Kiilte in’ tiberschiissiger Salzsiiure (und 
wich inp Essigsiiure) lOslich ist. Beim Kochen bleibt die Losung 
Klar. 2. Salpetersiure. Ein Tropfen gewohnlicher Salpeter- 
suure, zu mehreren Cubikcentimetern concentrirter Himoglobin- 
losung gebracht. ruft darin sofort einen starken, weisslichen, 
eiweissartigen Niederschlag hervor, welcher beim Umschiitteln 
sich klar l6st. Zugleich wird die L6sung ausserordentlich 
dankelbraunroth gefiirbt. 2... Setzt man zu der klaren Losung 
neh Salpetersiiure, so entsteht ein voluminéser, eiweissartiger 


Niederschlag, welcher sich in einem Ueberschuss vou Salpeter- 


1 W. Prever. Ueber einige Eigenschaften des Hiimoglobins und 
Methimogiobins. Pfliiger’s Archiv. Bd. 1. 1868. S. 414 ff. 
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Sjure beim Kochen coicht im der Kiilte) zu emer brituntich- 
erinmlichen, beim Verdiinnen grimlichen Fliissigkeit langsam klar 
aiflost. Beim Abktihlen scheiden sich die in der Siedehitve 


eelOst gewesenen Flocken zum Theil wieder aus.» Die zahil- 
reichen weiteren Versuche mit anderen Siiuren bieten weniger 
lnteresse, 

Kinige einschligige Beobachtungen von Wichtigkeit riven 
von Hoppe-Sevler!) her: ~Man kann durch Schiitteln eine: 
theilweise zerlegten, wiisserigen Hiimoglobinlésung mit) Aether 
einen grossen Theil der durch die Zerlegung gebildeten Albumin- 
~toffe (vielleicht sogar die ganze Summe_ derselben) — fiillen, 
withrend Hiimoglobin durch Schiitteln der wiisserigen) Lostune 
mit Aether micht gefallt wird, aber der Niederschlag ist roth 
eefiirbt durch Pitmoglobin, welches fest an den Eiwetssstotfen 
haftet und ohne weitere Verinderung der letzteren nicht  ab- 
eetrennt werden kann.» Ferner: «Bei der Zersetzung werden 
vebildet: 1. Eiwetssstoffe, welche den Globulinstoffen zugehoren* 
die aber dureh Einwirkung von Siituren in) Acidalbumine. 
durch Einwirkung von Alkahen in Alkalialbuminate umgewandel! 
werden. Es ist anzanehmen, dass, so wie die Hiimoglobine 
verschiedener Thiere verschiedene Eigenschaften zeigen. auch 
die bet ihrer Spaltunge entstehenden Eiweissstoffe verschieden 
sind, doch ist dies bis jetzt nicht untersucht. 

Des Weiteren hat Prever in seiner grossen Monographit 
ther die Blutkrystalle®) Untersuchungen iiber die aus Hiimo- 
elobin abspaltbaren Eiweisskérper mitgetheilt. Er schreibt in 
dem Capitel iiber die «Zersetzungsprodukte des Blutroth- 
Folgendes: «Durch Einwirkung von Essigsiiure auf Himoglobin 
entstehen Acidalbumine, gallertige Korper, die man auch aus 
anderen Eiweissstoffen leicht: erhalten kann. Sie lassen. sicli 
von dem anhaftenden farbigen Zersetzungsprodukte vollig  be- 
freien, wenn man mit Aethylither mischt und Wasser zusetz'. 
Es fiirbt sich dann die essigsiurehaltige. fitherische Schich! 

1) |. ec. S. 377—378 uu. S. 345. 

“) Griinde fiir diese Annahme bringt Hoppe-Seyler nicht be 
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cefbraun, und die saure, albuminige untere Schicht wird vollig 
arblos. — Liisst man auf Hiimoglobin Alkalien einwirken. so 
eriailt man Alkalialbuminate, die aber bis jetzt vom Farbstoff, der 
eich gleichzeitig abspaltet , nicht vollig befrert worden sind. Aue 
ein anderes) Umwandlungsprodukt des aus dem Hiimoglobin 
abgespaltenen Eiweisskérpers beziehen sich nachstehende Be- 
merkungen: «Ein reines Albumin, aus reinstem) Tiimoglobin 
darstelibar, ist das Globin. Es ist) der beim Autl6sen des 
an der Luft aufbewahrten und grésstentheils in Methiimoglobin 
ihergegangenen Hiimoglobins unloslich zuriickbletbende Albumin 
-tolf, In sehr verdiinnter Salzsiiture J6st) sich nur eme Spur 
von diesem Korper. Das Globin ist einer der interessantesten 
Albumine, weil es von allen bekannten Modificattonen wathir- 
<cheinlich die eimzig reine ist. 

Prever beschreibt also dret verschiedene Eiweissstotle, 
die er aus dem rothen Bhitfarbstoff gewinnen konnte. niimlich 
Acidalbumin, Alkalialbuminat und Globin. Ueber die Beziehung 
dieser dret Stoffe untereinander und zu dem im Hiimoglobin 
eithaltenen Eiweissstoffe fiussert sich Preyer nicht: jedenfalls 
<ind alle dret Stoffe nicht als solehe in dem Hiaimoglobin ent- 
halten, sondern Produkte ciner tiefer greifenden Umowandlung. 

Vermuthlich auf Grund dieser Ausfiihrungen beschriinken 
sich die neueren Lehrbiicher darauf, zu bemerken, dass bet der 
Zeviegune des TEimoglobins durch Siiuren und Alkalien = sich 
A\cidalbumin bezw. Alkalialbuminat bilde. In der Phat ist damit 
das Ungentigende unserer Kenntnisse tiber den in Frage stehen- 
den Eiweisskorper geniigend gekennzeichnet. | Ein Fortschrit! 
war nur von emer erneuten Untersuchung zu erwarten, die 
zunachst auf eine Darstellung des Korpers mit} moglichst in- 
differenten Mitteln, auf eine genaue Feststellung seiner Eigen- 
<chaften und seiner Zusammensetzung gerichtet sein musste. 

Der Kiirze wegen schlage ich vor, ihn Globin zu nennen, 
cine Bezeichnung, die, weil sehr nahe legend, bereits hier und 
da Eingang gefunden hat, obgleich der Nachweis fiir die 
chemische Individualitét dieses Kérpers noch ausstand. Wie 
‘ie obenangefiihrte Stelle lehrt, hat Preyer den Namen Globin 
tir ein unlésliches, aus Methiimoglobin entstehendes Eiweiss 












In Anspruch genommen, Vermuthlich handelte es sich tune ein, 
coagulirte Modification des yon mir so benannten Korpers. Di. 






Bezeichnung Preyers hat keinen Eingang gefunden, vielmely 





wird der Name jetzt da, wo er gebraucht wird, fiir den seine 






Kigenschaften nach unbekannten, nur in seinen Unowandliunes. 






produkten, namlich Preverschem Globin (einer coagulirten Modi- 





fication). Acidalbumin., Alkalialbuminat. bekannten  EKiweirss- 





korper gebraucht.4) Es ist daher ber der Anwendung der 





zeichnung Globin eine Verwechslung nicht wohl moéelich. 






I. Darstellung des Globins. 









“uv Darstellung wurde zumeist nach der Hoppe- 





Sevier schen Methode dargestelltes, dreimal umkrvstallisirtes 






Pterdeoxvhiimoglobin verwandt. 





Na diese Methode wegen der erforderlichen niederen Temperatu 





ziemlich unbequem zu handhaben ist, wurde versucht, ob sich die An 





monsulfatmethode, wie sie von Hofmeister fir das Eieralbumin un 






von Girber fiir das Seramalbumin mt so gutem Erfolge angewani 






worden ist, auch bei HWimoglobinlésungen verwenden lasse.  Versucly 






in dieser Richtung hat bereits P. Dittrich ausgefiihrt.?) Er liste Blu! 






kOrperchenbrei mit Aether, setzte zu der L6sung das doppelte Volume: 





concentrirte Ammonsulfatlésung, filtrirte und liess an der Luft verdunsten 





Hierbei kam es zu einer reichlichen Ausscheidung von Krystallen. «Di 














zuerst vorwiegend aus Oxyhiimoglobin bestehende Krystallmasse gin, 





beim Stehen an der Luft, namentlich beim Umkrystallisiren, allmiiliie! 
vollstiindig in) Methiimoglobin iiber. Eine weitere Veriinderung, z. b. Al 
spaltung von Hiimatin, trat Imerbei micht ein.» 





Fir die Darstellung von Oxyhiimoglobin hat sich mir ein etwas 





abweichendes Verfahren bewiihrt. Pferdeblut wird mit) Ammonoxaia 








unverinnbar gemacht und der daraus durch Absitzenlassen gewonne: 





BlutkOrperchenbret mit dem zwetfachen Volumen Wasser verdiinnt. Wit! 
dic so erhaltene Losune mit dem = gleichen Volumen kalter gesittigt 
Ammonsulfatlisung versetzt, so entsteht sofort ein ziemlich betriichtlich 
iin Wesentlichen von aus dem Plasma stammendem Fibrinogen und Glo- 
bulin herriihrender Niederschlag. Dieser ballt sich erst nach einis 


1) Halliburton, Lehrb. d. chem. Physiol. u. Pathol., deutsch 
Kaiser L893. 8. 302. ] 
Hammarsten, Lehrb. d. physiol. Chem, 3. Aufl. 1895. 5. 122 
~chenck u, Giirber, Leitfaden d. Physiologie d. Menschen, 1897. > 
2) Arch. f. exp. Pharmak, u. Pathologie. 1892. Bd. 29. S. 250—2ol. 
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Zeit so zusammen, dass er beim Filtriren vollig) zurtickgehalten) wird. 
Haneben beginnt alsbald Oxylhiimoglobin auszukrvstallisiren, was das Fil- 
ren bedeutend erschwert, da sich die Poren des Filters rasceh verstopfen. 
Auch in dem erhaltenen, vollig klaren Filtrat) trmtt) bald) Krvstallisation 
n. jedoch sind die so erhaltbaren Mengen von Hiamoglobinkrystallen 
weeen der Ausscheidung auf dem Filter nur gering. —- Erwiirmt man die 
(imoglobinlésung und die Ammonsulfatlbsung vor dem Mischen auf 402%, 
so tritt die Ausscheidung von Himoglobinkrystallen noch viel rascher 
. . cin. so dass das erhaltene Filtrat fast véllig frei von Blutfarbstoff ist. 
Kilt man dagegen die beiden LOsungen vor dem Mischen im Fisschrank 
und liisst auch nach dem Mischen bis zum volligen Absetzen des 
hibrinogen-Globulinniederschlages stehen. der tbrigens die stromata 
lig mit niederreisst, so Lisst sich die Krystallisation des Bluttarb- 
fres zuniichst fast ganz hintanhalten. Filtrirt man nun im Eisschrank. 
« erhalt man ein vollig klares, dunkelrothes Filtrat, weleches den Blut- 
farbstoff zum grdssten Theil enthalt und, auf Zimmertemperatur gebracht, 
bald eme reichliche Krystallausscheidung liefert, die sich auf erneuten 
Jusalz von wenig concentrirter Ammonsulfatlbsung noch vermelhrt. 
Nach einigen Tagen ist die Abseheidung vollendet und zwar so voll- 
stiindig, dass das Filtrat fast ungetiirbt erscheint. —- Sie ist rein krystal- 
inisch, ohne jegliche amorphe Beimengungen. Die Krystalle sind aus- 
schiiesslich rhombische Plaittechen, von theilweise sehr betriachtheher 
(vosse, wihrend bekanntlich das Pferdehiimoglobin, nach Hoppe-sSeyler’s 
Methode dargestellt, in Form von langen, vierseitigen Prismen zur Aus- 
scheidung gelangt. Der Niederschlag wird durch ein Biichner’sches 
Filler an der Wasserstrahlpumpe abfiltrirt, durch Abpressen) zwischen 
e Filtrirpapier moéglichst von der Mutterlauge befreit, sodann in Wasser 
eelOst und von Neuem mit dem = gleichen Volumen gesiittigter Amon- 
sulfatldsung zum <Ausfallen gebracht. Auf diese Weise lisst sich der 
Niederschlag mit Leichtigkeit mehrfach umkrystallisiren. Aus dem durch 
Abpressen erhaltenen festen Kuchen wittert Ammonsulfat an der Ober- 
ice aus und lasst sich leicht abstreifen. Der Kuchen liisst sich, wenn 
uf{trocken, zu einem feinen Pulver zerreiben, das sich leicht in Wasser 
ist. Die Lésung zeigt ein reines Oxyhiimoglobinspectruin. 
; : Auf diese Weise gelingt es, das Hiimoglobin von den itibrigen 
Weisskérpern zu trennen. Fibrinogen und Globulin fallen in halb- 
vesittigter Ammonsulfatlésung vollstiindig aus, wihrend das Albumin 
. erst het bedeutend héherer Concentration an Ammonsulfat zur Abscheidung 
elangt, wie sie hier zur Anwendung kommt. 
oll Wihrend, wie oben erwihnt, bei dem von Dittrich angewandten 
; Verfahren das Oxyhiimoglobin schon wiihrend des Umkrystallisirens in 
Methiimoglobin iibergeht, erhilt man also auf diese Weise ein reines 
ot, ‘rystallisirtes Oxyhimoglobin. Das so gewonnene Priiparat ist jedoch 
I, cit unbeschriinkt haltbar; in einem Fall enthielt’ dasselbe nach ca. 
nem Jahr wesentlich Methamoglobin. 
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Die Fallungsgrenze fiir Fiallung des Hamoglobins in amorphe; 
Zustande legt, nebenbet bemerkt. bedeutend héher, wie die fiir ein, 
krvystallinische Ausscheidung. Eine amorphe Fillung trat erst ein, wenn 
in 10 cem. Lésung 6.5 cem. concentrirte Ammonsulfatlbsung enthalten 
waren. In den Proben, welche 5.0, 5,5, 6,0 cem. concentrirte Ammon- 
sulfatl6sung in 10 cem. enthielten, trat keine amorphe Ausscheidung, 
wohl aber nach lingerem sStehen allmiihlich Krystallisation ein. 

Diese Darstellungsweise eignet sich ihrer Bequemlichkeit halhe: 
vul fiir Versuche, wo es auf Salzfreiheit der Priaparate nicht ankommi, 
Da es sich herausstellte, dass bei der Isolirung des Eiweisskorpers aus 
dein Hiimoglobin der Salzgehalt st6rend wirkte, so wurde fiir die yvor- 
legenden Untersuchungen, wie schon erwiihnt, zumeist nach der Hopp: 
sevler schen Methode dargestelltes [Hiimoglobin verwandt. 

Spaltung des Hiimoglobins und Trennung  de- 
hKiweisskorpers vom Farbstofl Setzt man zu emer Hiimo- 
elobinlésung eine sehr geringe Menge stark verdiinnter Salz- 


siiure, so entsteht eime flockige braune Falling, die sich in 





eermgesten Ueberschuss von Siture sofort leicht l6st. Die so 











erhaltene Losune zeigt nicht mehr die schone rothe Farbe de 








urspringlchen Timoglobinl6sung, sondern, wie schon Leli- 
mann angibt und Preyer bestiitigt, einen braunen Farbenton: 
edoch wird dadurch die Lésung nicht «nur in ihrer Farbe ver- 
andert.. sondern es ist auch eine complete Trennung zwischen 
kiwelsskorper und Farbstoff eingetreten.  Setzt man namic 
zueiner solchen Losung, die eben sauer reagirt. Alkohol (ca 
1s Votycund schiittelt nunmehr mit Aether aus, so tritt de! 
ennze bFarbstoff in den Aether fiber, withrend die untenstehende 
wiisserig-alkoholische vGllig klare Losung den enthirbten Eiweiss- 
kOrper enthiilt. Diese Spalting und) Trennung vollzieht sic! 
mil ganz tiberraschender Leichtigkeit. wenn man einige Vor- 
<ichtsmassregeln beobachtet. Zunichst muss die Hiamoglobin- 
lOsune@ salzirer oder doch sehr salzarm sein. Verwendet miu 
eine salzreichere Losung, so. tritt. wenn mano omicht atsser- 
ordentliceh vorsichtig verfihrt, oder mit: verdiinnten Losunge! 
arbeitet, auf Sdurezusatz nicht eme voriibergehende, sonder 
eine bleibende. im Ueberschuss von Siure unldsliche Fallung 
auf. Diese bleibende Fidlune erfolgt auch in salzfreien Losungen. 
wenn man. nachdem der zuerst sich bildende Niederschiay 


durch einen sehr geringen Ueberschuss von Sure gelbst. 1! 
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nunmehr eine gréssere Menge von Siaiure hinzusetzt. Kin 
eirkerer Salzgehalt wirkt auch beim Ausschiitteln der durch 
yorsichtigen Siiurezusatz erhaltenen Losung mit Alkohol-Aether 
-tirend. Die Trennung des Farbstoffs vom Eiweisskorper voll- 
vieht sich zwar auch Inner glatt. aber der Eiweisskorper bleibt 
nicht in LoOsung, sondern wird ausgefillt, und nunmehr durch 
die Einwirkung des Alkohols leicht coagulirt. 

In Betreff des Ausschiittelns mit) Aether ist zu bemerken, 
dass sich die Trennung des Aethers von dem wiisserigen 
A\lkohol leicht und sehr glatt) vollzieht, wenn ein bestimmtes 
Verhiltniss zwischen Wasser, Alkohol und Aether besteht, 
welches man am besten in jedem Versuche ausprobirt. Man 
setzt zumiichst ca. 45 Vol. 8O0°/o Alkohol zu der Hitmoelobin- 
sung hinzu und versucht dann mit dem halben Vol. Aether 
auszuschiitteln. Scheidet sich die Aetherschicht nicht sofort 
nach dem Sechiitteln glatt ab. so setzl man von Neuem etwas 
\Ikohol hinzu und versucht, ob sich nunmehr der Aether auch 
nach heftigem Schiitteln sofort abscheidet. Ist dies miceht) der 
Fall, so setzt man so lange vorsichtig Alkohol hinzu, bis 
eine rasche und glatte Abscheidung eintritt. Arbeitet man 
mit sehr coneentrirten Lé6sungen, so ist es zweckmiissig, 
wenn man kurze Zeit) heftig @eschiittelt hat. den Aether zu 
erneuern, 

Man erhailt so eine klare. je nach der Concentration mehr 
oder weniger braungelb gefirbte wiisserig-alkoholische, schwach 
sare Losung. Aus dieser faillt beim Neutralisiren mit Ammontak 
ein schwach gelblich gefarbter, grobflockiger Niederscehlag aus. 
Derselbe wird, damit nicht etwa der Alkohol nunmehr coagu- 
drend eimwirkt. rasch auf einem Sauefilter abfiltvirt und dann 
init Wasser gewaschen. THierbet geht der Niederschlag., wenn 
ls tiberschiissige Ammoniak weggewaschen ist, langsam) in 
Losung. Sobald der Niederschlag in nachweisbaren Mengen in 
las Waschwasser tiberzugehen beginnt. wird derselbe in Wasser, 
lem einige Tropfen verdiinnter Essigsiiure zugesetzt sind, gelOst. 
Die Lésung erfolet rasch und vollstiindig. Nunmehr wird die 
iberschiissige Essigsiiure durch mehrtiigiges Dialysiren gegen 


Hiutio gewechseltes destillirtes Wasser entfernt und so eine vollig 
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neutral reagirende, absolut klare, schwach gefiirbte. geruch- iy) 
Fl Y am) _ i 


ceschmacklose Globinl6sung erhalten. 


II. Eigenschaften des Globins. 

Die in eben beschriebener Weise erhaltene Fliissigkeit, 
welche das Globin in ziemlicher Concentration enthalt (ca. 2% 9). 
bleibt beim Kochen fast vollig klar, sie zeigt nur einen leichter 
Schimmer von Tribune, der auf Zusatz der geringsten Menge 
von Essigsiiure sofort verschwindet. Ino etwas verdiinnterey 


Losung bleibt diese Triibung ganz aus. Durch Spuren— yon 


Ammoniak, Natriumhydroxvd, Natriumearbonat entsteht ein 
dicker flockiger Niederschlag, der sich jedoch im geringsten 
Veberschuss wieder auflést. Zur Hervorrufung dieses Nieder- 
schlags muss man ausserordentlich vorsichtig verfahren, da 
durch den geringsten Ueberschuss die Fiillung ganz ausbleibt.: 
Hat man Ammoniak im Ueberschuss hinzugesetzt, so Eisst sich 
der Niederschlag durch Zusatz von etwas Ammontiumehtorid 
von Neuem erzeugen und bleibt nunmehr auch bet Zusatz 
eines grossen Ueberschusses von Ammoniak ungel6st. iil! 
man den Eiweisskorper aus einer vorher mit) Salzsiiure an- 
ges“ certen Losung, so bielen sich dieselben Verhiilthisse dar 
) Gdlobin wird also aus salzsaurer Losung durch 
Ammoniak gefallt und lost sich nicht 1m Ueberschuss 
von Ammontak, wohl aber in’ tiberschiissiger Kali- ode 
Natronhuige. Zusatz von 30°/o Natronlauge im = grossen Ueber- 
schuss ruft) jedoch eine dicke flockige Ausscheidung hervor. 

Zusatz von Essigsiiure bezw. Eisessig bewirkt weder in 
grossen noch in kleinen Mengen eine Féllung. 

Kinige Tropfen starker Salpetersiiure erzeugen in ca. 2 ccm. 
Losung einen dicken Niederschlag, der sich aueh auf Zusatz 
eines grossen Ueberschusses von Siiure in der Kiilte nicht lost 
Beim Kochen mit einem grossen Ueberschuss von Siiure los! 


1, jue gekoehte Lésune fiisst sich viel leichter durch verdiinntes 
Ammoniak ausfiillen, wie eine nicht gekochte, d. h. es ist ein gréssere! 
Veberschuss von Ammoniak néthig. um den erzeugten Niederschlag 21 
! 


ldsen. Immerhin geniigen einige Tropfen eines sehr stark verdiinnten 
Ammoniakwassers, um diese Lésung herbeizufiihren. 
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sich der Niederschlag, ohne beim Erkalten wiederzukehren. 
Der durch Zusatz -von wenigen Tropten Salpetersiure hervor- 
cerufene Niederschlag l6st) sich beim WKochen ebenfalls fast 
sOllig auf: beim Erkalten scheidet er sich jedoch ino schénen 
Klocken wieder aus. Dieses Losen und Wiederaustallenlassen 
kann man behebig oft wiederholen.  Besonders schon tritt 
diese Reaction zu Tage, wenn man die Probe in micht zu 
concentrirter, miissig salzreicher Globinl6sung anstellt.  Setzt 
man zum Beispiel zu der salzfrer dialvsirten Losung erst etwas 
Ammoniumchlorid: hinzu und dann starke Salpetersiure, so tritt 
heim Erwitrmen eme vollstiindige Losung des entstandenen Nieder- 
--hlages ein. Der Niederschlag scheidet sich in diesem Falle 
auch, Wenn man emen grossen Ueberschuss von Salpetersiiture 
hinzugegeben hatte, bem Erkalten wieder aus, 

Salzsiiure verhalt sich ganz wie Salpetersiiure. Schwefel- 
Sire rufl erst im grossen Veberschuss eme Ausscherdung her- 
vor, die beim Wochen sich l6st, beim Erkalten jedoch nicht 
wiederkehrt.  Phosphorsiiure bewirkt keinen Niederschilag. 

Die salzfrere Losung des Globins wird durch Zusatz von 
A\lkohol lereht und vollstiindig flockig gefallt. Setzt man zu 
der LOsung emen  geringen Ueberschuss von Ammoniak. so 
erfolet die Alkoholfiillung viel) spiiter, erst wenn man das 
3 tfache Volum 802°), Alkohol hinzugesetzt hat. Eine mit 
I ssigsiiure ganz schwach angesiinerte Losung wird dureh Al- 
kohol tiberhaupt nicht geffillt.  Zusatz von wenig Ammonium- 
chlorid) verhindert sowohl ber neutraler, als auch bet alkalischer 
und saurer Reaction die Alkoholfillung. 

Leber das Verhalten der Losung gegen Salze ist Folgendes 
Zu bemerken. Ammonsulfat und Kochsalz ffillen ber allmiih- 
chem Zusatz sehr friih, sowohl bet neutrater. als aueh bei 
saurer, etwas spiiter ber alkalischer Reaction. So entsteht z. B. 
hel Zusatz von O,7°/, NaCl zu einer neutralen Losung eine 
wisgiebige Fiillung, die sich jedoch, wenn man mit wenig ver- 
diinntem Natriumearbonat alkalisch macht, wieder vollstiindig Ost. 

Ammoniumchlorid ruft bei neutraler und saurer Reaction 
keinen Niederschlag hervor, wohl aber, wie schon oben. er- 
vihnt, bet durch Ammoniak bedingter alkalischer Reaction. 
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Magnesiumsulfat fallt bet neutraler und bei durch An)- 
momak erzeugter alkalischer Reaction. Calciumchlorid, neutrales 
Bleiacetat, Kupfersulfat, Eisenchlorid, Natriumphosphat— filler 
nicht. Natriumphosphat ruft eine leichte Tritbung hervor, die 
beim Erwiirmen verschwindet, beim Erkalten wiederkehrt, 

Ks ist von Interesse, dass das Globin in neutraler Losung 
unter gewissen Bedingungen beim Kochen sich  ausscheidet 
und dann auch beim Erkalten ausgeschieden bleibt. Es_ ist 
schon vorher erwithnt, dass eine miissig concentrirte neutrale. 
salzfreie Globinl6sung beim Kochen einen Jeichten) Schimmer 
you Triibung zeigt und hierbet so veriindert wird, dass ein 
durch Ammoniak erzeugter Niederschlag sich nicht mehr so 
leicht im Ueberschuss von Ammoniak l6st, wie bet einer un- 
eekochten Losung. Setzt man zu einer solcehen nicht gekochten 
(lobinl6sung vorsichtig diusserst verdiinntes Ammoniak, so. er- 
reicht man einen Punkt, bet welchem in der Kiilte noch keine 
Spur von Tribune wahrnehmbar ist, beim Kochen aber com- 


plete Ausscheidung des Globins zu Stande kommt, welches sich 


nunmehr ebenfalls im Ueberschuss von Ammoniak nicht mele 
mit derselben Leichtigkeit’ lost, wie der durch Ammoniak in 
einer nicht gekochten Losung erzeugte Niederschlag. 

Die beim Kochen entstandene Globinfillung verschwindet 
sofort vollstiindig bei Zusatz der geringsten Mengen Essigsiiure. 
hs geniigt, wenn man einen Tropfen verdiinnter Essigsiiure in 
ca. 2O cem. Wasser bringt und von dieser ausserordentlich 
verdiinnten Essigsiiure einen Tropfen hinzusetzt. 

Dieselben Verhiltnisse kann man herstellen, wenn man 
in emer schwach essigsauren Losung des Globins die Sidure 
vorsichtig mit Ammoniak neutralisirt, so dass noch keine Aus- 
scheidung eintritt. In diesem Falle trifft man den Punkt, be 
welchem die) Losung durch Kochen— gefiillt wird, bedeutend 
leichter, als wenn man, wie oben geschildert, verfaihrt. Ueber- 
haupt scheint ein geringer Salzgehalt die Fiihigkeit des Globins. 
in der Wiirme zu coaguliren, giinstig zu beeinflussen, wie 
namentlich auch aus einem spiiter anzufiihrenden Beispiel her- 
vorgeht. Bei dieser durch Kochen hervorrufbaren Fiéllung de- 
(iobins handelt es sich um eine Art Coagulation, bei der der 
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hetreffende Eiweisskorper zwar nicht ino eine unlosliche, aber 


in eine etwas schwieriger l6sliche Modification tibergetiihrt wird. 
Der durch Kochen erzeugte Niederschlag geht) beim Erkalten 
nicht mehr in Losung und ist in) Ammoniak, wie erwiihnt, 
wenn auch noch immer sehr leicht, so doch auffallend schwerer 
lislich, wie ein nicht gekochter Niederschlag. 

Behandelt man eimen Globinniederschlag, der z. Bo durch 
Ammoniak erzeugt ist, auf dem Filter mit absolutem Alkohol. 
and dann mit Aether, so geht derselbe in eine andere coagu- 
lirte Modification tiber, welche aaffallend schwer in Siiuren und 
Alkalien l6sliceh ist. 

Das Verhalten der Globinl6ésung gegeniiber Alkaloid- 
reagentien ist folgendes: Essigsiiure und Ferrocvankalium er- 
zeugen einen starken Niederschlag, der sich im Ueberschuss von 
Mssigsiiure und beim Erwiirmen nicht lost. Phosphorwolfram- 
sure, Phosphormolybdiinsiure, Jodquecksilberjodkatium rufen 
in salzsaurer Losung ausgiebige Fiillungen hervor. Pikrinsiiure 
witkt faillend, der Niederschlag ist beim Erwiirmen nicht lostich. 
Auch Trichloressigsiiure wirkt fillend, Metaphosphorsiure nicht. 

Die Biuretprobe erzeugt eine schone violette Férbung. 
Die Nanthoproteinreaction ist) zwar schwach, aber deutlich 
positiv. Die Millon sche Reaction zeigt eine schwache Roth- 
firbung des entstehenden Niederschlags. Die) Reaction von 
Adamkiewicz ist zwar schwach aber ausgesprochen positiv: 
namenthch nach emigem Stehen tritt eine deutliche violette 
Firbung auf. Die a-Naphtholreaction nach Moliseh fallt, in der 
(lobinl6sung angestellt, vollig negativ aus: es entsteht nur eine 
Helbfirbung, keine Spur von Rothfirbung. Wird zu der Reaction 
von Moliseh nicht eine Globinlésung, sondern ein auf spiiter 
Wt beschreibende Weise gewonnenes  trockenes Globinpulver 
verwandt, so tritt eine sehr schwache, fast momentan voriiber- 
echende Rothfiirbung auf. Kochen mit Bleiacetat und S0pro- 
contiger Natronlauge giebt keine Spar von Schwiirzung. 

Kine Probe der Globinldsung wurde mit) Pepsinsalzsiiure 
i Stunden bei Briittemperatur verdaut. Die Reactionen des 
Globins waren vollig verschwunden. Die Losung war durch 
Ferrocvankalium-Essigsiiure nicht) mehr fiillbar. Die Biuret- 
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reaction war sehr stark ausgesprochen und zeigte eine charakte- 
ristische Rothfirbung. Durch Sittigen mit Kochsalz, sowie 
auch mit Ammoniumsulfat war die Lo6sung bei saurer Reaction 
nicht fillbar. Durch Phosphorwolframsiiure entstand ein dicker 
Niederschlag. Die Globinl6sung war also auffallend rasch und 
vollstiindig durch Magenverdauung ino echtes (Kithne sches) 
Pepton tibergegangen. 

Kine andere Probe einer Globinl6sung wurde mit 0.5° 5 
Natriumearbonat und einer als gut wirksam befundenen, nach 
der Kiihne schen Methode durch Ausfiillen mit Ammonsulfat 
hergestellten Trypsinl6sung versetzt und auf Briittemperatur 
gebracht. Schon nach wenigen Stunden liess sich durch Essig- 
sdure und Ferrocyankalium nur mehr eine schwache Triibung 
erzeugen. Dies Verhalten dinderte sich nicht weiter, auch nach- 
dem die Losung 48 Stunden verdaut worden war. Die Tryp- 
lophanreaction mit Bromwasser blieb aus. Millon’ sche Reaction 
war schwach, schmutzig roth. Ein Theil der Flissigkert wurde 
zur Trockne verdunstet.. Hierber schieden sich deutlich Leucin- 
kugeln aus. ‘Tyrosinkrystalle waren nicht nachzuweisen. 

Des Weiteren wurde trockenes Globinpulver (s. unten) til 
rauchender Salzsiiure am Riickflusskiihler 5 Stunden gekoclif. 
Dann wurde durch Destillation mit) str6mendem Wasserdamy! 
die Hauptmenge der Salzsiiure vertrieben. Der Rest) wurde mii 
Bleicarbonat neutralisirt, von dem = entstehenden Niederschla: 
wurde abfiltrirt, das entbleite Filtrat zur Trockne verdunstet. 
Auch hier liessen sich zahlreiche tvpische Leucinkugeln, dagegen 
nicht mit Sicherheit’ Tyrosinnadeln nachweisen,. 

Beim Schmelzen einer kleinen Probe Globin mit Aetzkal! 
kam es zur Bildung von fliichtigen Fettsiiuren und Entwicklung 


von Skatolgeruch. 


III. Zusammensetzung des Globins. 


Zur Feststellung der elementaren Zusammensetzung wurden 


zwel von verschiedenen Darstellungen herriihrende Priiparate 


analvsirt. 
Beide waren in folgender Weise hergestellt: Pferdeoxyhimog! 
wurde in Wasser unter gelindem Erwirmen (auf 40°) gelést, die Li 
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mit verdtinnter Salzsiure bis zum Eintreten des Farbenumschlages ins 


raune versetzt, in der oben geschilderten Weise nach Zusatz von Alkohol 
it Aether so oft ausgeschiittelt. bis derselbe bei erneutem Schiitteln 
keinen Farbstoff mehr aufnahm. Die so erhaltene wiisserig-alkoholische 
saure LOsung wurde mit Ammoniak ausgefillt, der Niederschlag abfiltrirt, 
in sehr verdiinnter Essigsiiure wieder gelést, und filtrirt: das Filtrat nochmals 
init Ammoniak ausgefallt und der Niederschlag auf einem Seidentilter ge- 
sammelt. Der Niederschlag wurde zuniichst mit absolutem Alkohol, dann 
mit Wasser, dann nochmals mit Alkohol und schhesslich mit Aether 
auszewaschen. Sodann wurde er zuniichst an der Luft, dann im Trocken- 
schrank bei 100° getrocknet, pulverisirt und der Analyse unterzogen. 
Das so erhaltene Priiparat stellte, wenn es nicht zu schart 
eelrocknel war, ein gelbliches, sehr lockeres, nicht wesentlich 
hygroskopisches Pulver dar. Es enthielt keinen Phosphor. 
Die Zusammensetzung ergab sich wie folgt: 
Priiparat I. 
Aschebestimmung. 0,648 er. Substanz lieferten 0.0038 gr. Asche. 
C- und H-bestimmung mit Kupferoxyd und vorgelegter reducirter 
Kupferspirale. 
|. 0,2021 gr. leferten 0.4064 gr. CO, 04,8499 € 


0.1305 gr. HO 7.16% H 
Il. 0.2645 gr. lieferten 0,5500 gr. CO, D4,60° 9 C 
0.1675 gr. H,O == 7,08°%o H 
Il. O,2701 gr. heferten 05405 gr. CO, = 54,59°% 0 © 
0.1093 er. H,O - 7.14°o H 


N-Bestimmung nach Kyeldahl. 


IV. 0.0830 er. lieferten 0.01412 er. N 17,01°% 
V. 0,0888 gr. lieferten 0,01497 gr. N 16.86 ° 5 
VI. 0.1445 gr. lieferten 0,02430 er. N 16,52 ° 4 
Vil. 0.174) er. leferten 0.02989 or. N 16,89° 9 
s-Bestimmung nach v. Asboth.! 
VII. 1,060 gr. lieferten 0.0515 gr. Basd, 0.41°o 3. 
Priiparat IL. 
Aschebestimmung. 04595 er. leferten 0.0037 er. Asche == 0.84% 0, 


C- und H-Bestimmung mt Kupferoxyd und vorgelegter reducirter 


Kupferspirale. 


I. 0.2679 or. leterten 0.5333 er. CO, 54.99°' € 
0,1732 gr. HO = 7,18°%o H 


H. 6.1915 gr. lieferten 0.5839 gr. CO, 
0.1258 gr. HO 


1) 5. Diiring. Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. XXID, Ss. 281. 









I]. 0.2147 gr. lieferten 0,4284 gr, CO, == 54,42°% 0 C 
0.1572 gr. H,O 7.19° 9 H 
N-Bestimmung nach Kjeldahl 
IV. 01245 gr. lieferten 0.02062 gr. N == 16,56° 0 
V. 01028 gr. heferten 0.01721 gr. N 16,74 °'o. 

--Bestimmung nach v. Asboth. 

VI. 1,174 gr. heferten 0,0868 gr. BasSQ, 043° 3. 

Die Asche des Globinpulvers zeigte das typische Aussehen einer 
eisenoxydhaltigen Asche. Dieses Kisen gehért nicht zu dem Globinmolekiil, 
sondern ist als eine von der Darstellung herriihrende Verunreinigung auf- 
zufassen, und zwar riihrt dieselbe, wie schon die Farbe des Priparates 
lehrt, keinesfalls von merklichen Mengen zuriickbehaltenen Hamatins her. 
Veberdies ist das Eisen des Globins nachweislich zum Theil nicht in 
organischer Bindung vorhanden. Versetzt man eine Globinlésung mit 
wenig Essigsiiure und Ferrocyankalium, so tritt beim Stehen auch in der 
Kilte, besonders aber beim Kochen, eine deutliche Blaufiirbung auf, die 
auf das Vorhandensein eines Ferrisalzes hinweist. Es ist tibrigens bekannt, 
dass das Hiimatin beim Kinwirken von Siiuren leicht Eisen abspaltet, und 
auch im vorliegenden Falle hat vermuthlich die geringe Menge Mineral- 
siiure, welche zur Spaltung des Hiimoglobins néthig war, geniigt, um einen 
Theil des Eisens aus seiner festen organischen Bindung freizumachen, 
Aus diesen Griinden wurden in den obigen Zusammenstellungen die Ana- 
lysen auf aschefreie Substanz berechnet. 


Priiparat I. Aschegehalt 0,58 % 0. 





VI. | VIL. | VIII. 





DD.AS DDOO 54.92 


7.20, 7.07) 7.18 


17.11 16.96 16.92) 16.99 


O.41°: 


Priiparat I. Aschegehalt 0,84 ° o. 





MH. oN. | OAV. z VI. 





04,75) 55,13; 54,89 


7.16 


16.70. 16.88 
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Das Priiparat | hatte demnach die Zusammensetzung: 

C 55,03 %o, H 7,15 %'0, N 16,99 %, S OAL® o. 
Priiparat I: 

C 54,92 %o, H 7,25 90, N 16,7990, SOAS Vo 
Die beiden Priparate sind somit) als identisch zu be- 
trachten, und es ergibt sich als mittlere Zusammensetzung des 
Globins: 
C. 54,97 °/o, H 7,20 %o, N 16,8970, S 0,42. 


IV. Beziehung des Globins zum Hamoglobin. 


Fir die Beurtheilung der Beziehung zwischen dem Globin 
und seiner Muttersubstanz ist es von Wichtigkeit, zu wissen, 
ob es bei seiner Bildung sich um eine einfache Abspaltung 
handelt. oder um. tiefergreifende Veriinderungen. Dies [isst 
~ich beurtheilen erstens aus der Natur der yvorgenommenen 
Kingriffe und zweitens aus der Natur des gewonnenen Korpers. 

Die zu der Spaltung erforderliche Menge von Siiure ist 
ausserordentlich gering, so dass eine stirkere chemische Ver- 
inderung durch dieselbe wohl kaum hervorgerufen werden kann. 
is ist zwar bekannt, dass Kiweisskorper durch Siiure. relativ 
leicht in Acidalbumin. tibergeftihrt werden konnen. Aber durch 
~) geringe Mengen. wie sie hier zur Anwendung kommen, wird 
wohl nur. das Fiirth’sche!) Myogen in Acidalbumin verwandelt 
bei 10 com. Myogenl6sung wirkte schon 1 Tropfen '10 Normal- 
salzsiiure). Aber ber der vorliegenden Spaltung entsteht kei 
Acidalbumin, sondern ein Korper von anderen Eigenschatten, 
ks ist daher wohl berechtigt, anzunehmen, dass dieser mil 
charakteristischen Kigenschaften versehene Korper auch in dem 
Hiimoglobinmolekiil als solcher vorhanden. ist. 

Die Spaltung erfolgt so Jeicht, dass man unwillkirlich 
un die alte Struve sche Anschauung?) erinnert wird, wonach 


die Hiimoglobinkrystalle als Krystalle einer farblosen, ciweiss- 


1) O. v. Fiirth, Ueber die Eiweisskérper des Muskelplasmas. Arch. 
ir experim. Path. u. Pharm. 1895. Bd. 36, 3. 24%. 
) 


2) Struve, Studien tiber das Blut. Journal fiir prakt. Chemie 


IS84, N. F., Bd. 29, S. 313. 
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artigen Substanz aufzufassen sind, die bisher noch nicht. in 
remem Zustande hergestellt werden konnten, sondern imme) 
von kleinen, aber tiberaus gleichen Quantitiiten eines oder ver- 
schiedener Blutfarbstoffe mechanisch gefiirbt sind). Geht auch 
diese Auffassung zu weit. so kann man sich doch der Vor- 
stellung nicht entschlagen, dass es sich um eme sehr lockere 
salzartige oder, wie Hoppe-Sevler annahm, esterartige Vev- 
bindung handel muss, 

Auch die Annahme, dass der Eiweisskérper durch die 
Kinwirkung des Alkohols, bezw. des Alkohol-Aethers, eine tiefer- 
ereifende  Verinderung erfahren  hiitte, ist zuriickzuweisen, 
Kine solehe Einwirkung ist, ohne dass eine Fillung bezw. eine 
Coagulation stattgefunden hatte, fiir einen andern Eiweisskorper 
bisher nicht bekannt, lisst sich aber auch fiir das Globin mit 
Sicherheit ausschiiessen, da man das Globin) auch ohne Ein- 
wirkung von Alkohol-Aether darstellen) kann. 

Dialysirt man eine zerlegte Himoglobinlésung — die zu 
diesen Versuchen verwandte Losung war von der Darstellung 
her noch ammonsulfathaltig zuniichst gegen Leitungswasser, 
dann gegen destillirtes Wasser, so. tritt, anschemend beding! 
durch die allmahtiche Weeschaffinge der Shure, nach eimigen | 
Tagen ein rother Niederschlag auf. Fillrirt man nunmehr ah. | 
so erbidlt man em. schwach braungelbes klares Filtrat, welche- 
die charakteristischen Eigenschatten einer GlobinlOsung aufweist. 
Dasselbe gibt 1. mit einem Ueberschuss von Salpetersiiure einen 
Niederschlag, der sich beim Kochen véllig wieder lost, bei 
Mrkalten wiederkehrt. 2. Mit sehr verdiinntem Ammoniak enl- 
steht ei Niederschlag, der sich in) geringstem Ueberschus- 
wieder lost, aus dieser Losung aber durch wenig Chlorammo- 
niin vehillt wird, um sich nun auch im grossen Ueberschuss 
von Ammontiak micht wieder zu lésen. 3. Beim Kochen. fiill! | 
der Kiweisskorper aus, lost sich aber auf Zusatz der geringstet 
Menge Essigsiure sofort vollstiindig. Diese EKigenschaft besitz! 
die durch Ammontillung erhaltene, salzfrei dialysirte’ Globin- 
lOsung nicht: sie ist anschetnend durch den. stiirkeren Gehail! 
an Farbstoff bedingt. der ier wohl aiholich wie dort ein ge- 
ringer Salzzusatz wirkt. 
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Diese Darstellungsweise wurde zur Gewinnung des Globins 
nicht allgemein benutzt, einmal wetl sich der Farbstol! weniger 
vollstiindig entfernen liisst, sodann well die Ausbeute an Globin 
he; diesem Verfahren viel geringer Ist. 

Kine dritte Darstellungsweise griindet sich auf die Eigen- 
echalt) des Globins. durch Ueberschuss von Salzsiiure bezw. 
Salpetersiure in der Kalte auszufallen und beim Kochen sich 
wieder zu losen.  Versetzt man eine Hiimoglobinl6sung am 
besten eine ammonsulfathaltige, da diese eine geringere Siiure- 
menge erfordert — mit soviel) starker Salzsiiure, dass ein 
hleibender Niederschlag erfolet, kocht)> nunmehr einige Zeit 
heftig und. fillrirt mo6elichst heiss, so erhalt man ein véllig 
farbloses Filtrat, aus welchem sich beim Erkalten ein flockiger, 
fast weisser Niederschlag abscheidet.  Derselbe lost) sich beim 
Verdiinnen der Saiure durch Wasser bezw. Abstumpfen mit 
Ammontiak auf und fillt beim Neutralisiren mit Ammoniak aus, 
ohne sich im Ueberschuss von Ammoniak zu lésen. Der aus 
dem heissen Filtrat beim Erkalten abgeschiedene Niederschlag, 
abfiltrirt, mit) Alkohol coagulirt, mit Wasser, Alkohol, Aether 
vewaschen, getrocknel und zum Vergleich auf semen Stickstof- 
echalt untersucht, ergab 16.87 °/0 N (Mittel von £6.82 und 16,93). 
also ebensoviel wie die beiden friiher untersuchten) Praparate. 
Wenneleich sonach durch dieses Kochen mit Siiure anscheinend 
keine Spaltung des Globins erfolgt war, so wurde doch von einer 
welteren Benutzung dieses Verfahrens abgesehen, zumal auch 
hier die Ausbeute nur gering war. 

Ks ergibt sich sonach kein Anhaltspunkt, welcher auf eine 
lefergreifende Verinderung des Globinmolekiils bet seiner Ab- 
spaltung aus dem Himoglobin hinwiese. 

Ks entsteht nunmehr die Frage. sind Hiitmatin und Globin 
die elnzigen Spalttnesprodukte des Hiimoglobins? Um diese 
Frage zu beantworten, wurde zuniichst ein quantitativer Versuch 
“usgetihrt, 


L788 gr. Oxyhaimoglobin (trocken) wurden in Wasser gelost, mit 


sau 


we gespalten und in der geschilderten Weise die Abtrennung des Farb- 
‘offes vorgenommen. Der gesammte Aether, welcher den Farbstoff ent- 


1} 


elt, wurde abgedampft: der trockene Riickstand wog 0.075 gr. Aus der 
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wisseriy alkoholischen LOsung wurde das Globin durch Neutralisiren 
Ammoniak unter Zusatz von Chlorammonium ausgefallt. Der Niedersehlag 
wurde auf einem gewogenen Filter gesammelt, getrocknet. gewogen: 


Giewicht 1.547 er. 


Das Oxvhiimoglobin hatte also 4,20 Farbstoff, 86,5 ° 5 
Globin geliefert. 9.3°/0 entgingen Iierbei dem Nachweis. In 
Betreff dieses Deficits ist zu bemerken, dass dasselbe noch nich! 
=trikte) das Vorhandensein eines weileren Spaltungsproduktes 
beweist, denn es witre auch modglich, dass die Globinfiillune 
durch Ammoniak auch unter Zusatz von Chlorammonium keine 
vollstiindige wire. In der That) zeigen) spiiter mitzutheilende 
Befunde, dass nach dem Ausfillen des Globins in der wiisserig- 
alkoholischen Mutterlauge noch Reste des Globins oder wenigstens 


eines dem Globin nahestehenden Korpers  nachweisbar sind, 


allerdings augenscheinlich nicht entfernt ino solchen Mengen, 
dass dadurch das ganze Deficit von 9.3 %/o gedeekt wiirde. , 
Aber auch aus der elementaren Zusammensetzung des ; 
(ilobins geht hervor, dass Hiimatin und Globin nicht die eimzigen : 
Spaltungsprodukte des Himoglobins sein konnen, denn beide sind | 
wesentlich kohlenstoffreicher als das Hiimoglobin. Da die An- : 
vaben in der Litteratur tiber die elementare Zusammensetzung des : 
Pferdehimoglobins nicht gentigend tibereinstimmen, wurde dis 
zu dieser” Untersuchung verwandte Priiparat der EElementar- : 
analyse unterworfen., | 
| ( 
1. 0.2743 gr. Substanz, im offenen Rohr mit Kupferoxyd und vorge- > 
legter reducirter Kupferspirale verbrannt, leferten ole 
0.5474 gr. CO. = 54,42" 0! da 
HT. 0.5492 er. Substanz lieferten 0.6881 er. CO, = 04,68" oF ee 
und 0,2227er.H,O—= 7,21° oH ; 
Hl. 84017 er. Substanz leferten 0.8027 er. CO, = 94,09" ob 
und 0.2065 er, HO 7,09° ofl 


IV. 0.187 gr. Substanz lieferten (nach Kjeldahl) 

0.02365 or. N17,26 
V. 0,109 er. Substanz lieferten (nach Kjeldah)) 

0.01898 or, N—17-41 


VI. Schwefelbestimmung nach v. Asboth 
1.971 gr. Himoglobin lieferten 0,062 gr. Baryumsulfat = 0,45" o> 











| I] Ill. IV. \ Vl 
Gg 5442 54,68 54,59 
H 7.21 7.09 
N 17.26 17,41 
~ O45 


Die elementare Zusammensetzung des untersuchten Himo- 
vlobinpriiparates war also C 54,56°/o, He7,15°), N 17,33", 
Feri 
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Hoppe-Sevler!) schreibt- dem Plerdehiimoglobin die Zu- 
sammensetzung C 34,87°%, 9, H 6j97°/0, N 17,819/),S O44% 9 zu. 

Die von mir gefundenen Werthe stimmen mit den Hoppe- 
Sevlerschen, namentlich was den Stickstoff und Schwetel- 
vehalt betrifft, sehr gut tiberein. Auch die geringen Ab- 
weichungen Im Kohlenstofl- und Wasserstoffgehalte legen fast 
mnerhalb der zualissigen Fehlergrenzen. Analysen von Otto 
und von Biicheler?) ergaben € 54.76 H 7.03) bezw. CG 54,40 
H 7.20, also Werthe, denen sich die von mir gefundenen noch 
mehr niihern. 

Da aus 100 Theilen Oxvhiimoglobin 86,5 Theile Globin 
von der Zusammensetzung C 54,97°)), H 720°, N 16,89° ,, 
+ 0.42% und 4.2 Theile Hiimatin von der Zusammensetzung 
(64,2 %, 155%), N 18.8%, entstehen (nach der Hoppe- 
Sevlerschen Formel Cy, H,,N,O, Fe berechnet), so liisst) sich 
eicht entnehmen, dass ein abgespaltener dritter Kérper, um 
das Deficit. za decken, kohlenstoffiirmer und stickstoffreicher 
“in omiisste als das Globin und das) Hiimatin. Das Ein- 
“tzen emer der anderen fiir das Hiimatin aufgestellten For- 


ly s. dessen Handbuch der chem. Analyse, 6. Aufl. P8938. S. 275. 


der Tabelle gibt Hoppe-Sevler den Schwefelgehalt) zu 0.65% an. 
Text dagegen schreibt er, anscheinend auf Grund neuer Untersuchungen, 
el Pferdehiimoglobin den von mir in der Formel eingesetzten Schwefel- 
halt von 0,449 9 zu. 


-) s. die Tabelle in Hoppe-Seyler’s Handbuch, S. 275. 
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meln?) wiirde an dieser Ueberlegung nichts jindern, ebenso- 





wenlg eine Verminderung des Deficits in Folge unvollstiindige 





Fiillung des Globins. 









Bei der Spaltung des Hiimoglobins haben Hoppe-sevler?) und 





























auch Preyers8; constant Ameisensiiure und Buttersiiure als) Spaltungs- 
produkte auftreten sehen. Setzt man zu einer Hiimoglobinlésung = Salz- 
siure bis zum Eintreten des Farbenumschlags, neutralisirt dann mit 
Atnmoniak zuriick, tiltrirt von dem beim Neutralisiren entstehenden Niede; 
schlag ab, so erhilt man ein kaum = vefiarbtes Filtrat. Aus demselhe; 
liisst sich auf Zusatz eines grossen Ueberschusses von Schwefelsiiur 
keine flitchtige Saiure durch Destillation austreiben. Dieser Widerspru: 
init dem Befunde Preyver’s und Hoppe-Sevlers ist wohl darauf zuriick- 
zufiihren, dass diese mit energischer wirkenden Zersetzungsmittel! 
arberteten. 

Nach der elementaren) Zusammensetzung, die sich aus 
dem Deficit berechnen lasst, kann man an einen protaminartige 
Korper denken. Dieser miisste sich in der wasserig-alkoholische: 
Mutterlauge nachweisen lassen. Zur Priifung dieser Vermuthing 
wurde nachstehender Versuch angestellt. 


Der. Himoglobin wurden in der mehrfach beschriebenen Weis 
bearbeitet. Die wiisserig-alkoholische Mutterlauge gab nach dem Aus- 
fillen des Globins keine Biuretreaction. Mit Phosphorwolframsiure liess 
sich aber nach Zusatz von Salzsiiure ein geringer Niederschlag erzielet 
der nach dem Absetzen deutliche Biuretreaction gab. Auch mit wen 
Kupfersulfat trat eine geringe Fiillung ein, wiihrend selbst concentrirt 
(obinldsungen von Kupfersulfat nicht gefallt wurden. Die Mutterlau 
wurde auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der verbleiben: 
Riickstand schien wesentlich geringer, als einem Deficit von 9.3°/o en'- 
sprochen hiitte: das genauere Gewicht konnte jedoch nicht festgeste 
werden, da bei der Darstellung betriichtliche Mengen von Chlorammoniu 
hinzugekommen waren. 

Der Riickstand wurde mit absolutem Alkohol aufgenommen, wo! : 
ein grosser Theil ungelést blieb. Die alkoholische L6sung wurde 3! ] 
vedamptt, wobei sich der Riickstand als vorwiegend aus Chlorammoniu 
bestehend erwies: ausserdem enthielt derselbe, in sehr geringen Mens 


1) Nencki u. Sieber, Archiv f. exp. Path. u. Pharm. Bd. AVI 
S. 401, u. Bd. XX, S. 325. 
Cloétta, ebendaselbst. Bd. XXXVI, 8. 349. 
Rosenfeld, ebendaselbst. Bd. XL, 1897. 5. 157. 
. Hoppe-Seyler, Med. chem. Untersuch. 3. 378. 
3) Preyer, Die Blutkrystalle. Jena, 1871, 5. 209, 
















einen Kérper, welcher auch in dem in Alkohol ungelost gebliebenen 
Riickstand sich vorfand. Beide gingen niaimlich in wenig Wasser unvoll- 
stindig in Lésung. Die Lésungen verhielten sich gleich; sie zeigten 
keine Salpetersiiurereaction (die vorhandene Menge gelister Substanz war 
moglicher Weise zu gering). Durch weniger wie das gleiche Volumen con- 
centrirter Ammonsulfatlbsung entstand eine Triitbung; mit Essigsiure- 
Ferrocyankalium eine leichte, flockige Ausscheidung, ebenso mit Gerb- 
siure und Phosphorwolframsiure. Biuretreaction war deutlich, Mil- 
lon’sche Reaction nicht sicher positiv; mit sehr wenig Kupfersulfat 
triibte sich die Fliissigkeit, mit absolutem Alkohol entstand eine Triibung, 
die auch bei liingerem Kochen nicht flockig wurde, sich jedoch bei Zu- 
satz von Wasser vollstiindig léste. 
In der wiisserig-alkoholischen Mutterlauge war also noch 
ein Proteinkérper nachweisbar, allerdings in geringer Menge. 
: Dass es sich nicht tm unveriindertes Globin handelte, sondern 
um einen Korper vom Verhalten einer primiiren) Albumose, 
i #R owird durch die Faillbarkeit durch Kupfersulfat) und = die Nicht- 
2 coagulirbarkeit des) Korpers durch Alkohol wahrscheintich 
cemacht. 
Durch die vorstehenden Beobachtungen und analvtischen 
Is- Resultate ist man zu dem Schlusse gedriingt, dass Hiimatin 
F ound Globin nicht die einzigen Spaltungsprodukte des Hiimo- 
elobins sind: iiber die Natur des Bestandtheiles, welcher dem 
Deficit. entspricht, miissen weitere Untersuchungen Aufkliirung 


wo AB bringen. 


i V. Chemische Natur und Stellung des Globins. 


Das Globin= stellt seinem Verhalten nach eine Base dar, 
welche aus ihrer salz- oder esterartigen Verbindung mit) dem 
pe HE sauren Haimatin durch die EKinwirkung von Siiure abgespalten 
ue #® wird. Dies gibt uns eine Erklirung fiir die auffallend leichte 
Spaltbarkeit des Himoglobins. Denn da das Globin, wie alle 
nativen Eiweisskorper, ein selir hohes Molekulargewicht besitzt, 
ist cin minimaler Theil Salzsiiure schon einer recht) betriicht- 
lichen Menge Globin aequivalent. Die entstehende Chlor- 
verbindung des Globins ist in Wasser l6sheh: durch Etnwirkung 
von Ammoniak (und anderen Alkalien) wird das Globin als 
solches frei, dies ist in Wasser unloslich, dagegen lOslich in 


Alkalien. 





























Das Globin enthilt, wie alle Eiweisskorper, die Protamin- 





eruppe (vgl Biuret- und Alkaloidreactionen), ferner emen 
aromatischen Kern, wie aus dem positiven Ausfall der Mil- 
lon schen Reaction sowie der Reaction von Adamkiewicz 
hervorgeht: es ist jedoch fraglich, ob in einer solchen Form, 
dass sich daraus bei der Spaltung Tvrosin bildet. Ob sich in 
dem Globinmolekiil eine Kohlehydratgruppe befindet, ist) nach 
dem Ausfall der Furfurolreactionen zu bezweifeln. Auch dic 
elomentare Zusammensetzung spricht nicht fiir das Vorhanden- 
sein einer grosseren Menge WKohlehydrat. Denn der auffallend 
hohe Kohlenstoffgehalt, der hoher ist wie bei irgend einem 
anderen thierischen Eiweisskorper, und auch die relativ’ hole 
Stickstoffmenge sprechen gegen die Anwesenheit einer grosseren 
Menge eimes Kohlehydrates. 

Von Interesse ist ferner der auffallend geringe Schwefel- 
gehalt) des Globins.  Derselbe) entspricht jenem = des Hiimo- 
elobins. Im Pferdehaimoglobin muss man wegen des Eisen- 
vehaltes mindestens 2 Atome Schwefel annehmen. Daraus folet 


jedoch nicht, dass auch im Globinmolekiil zwei Schwefelatome | 
enthalten sind, denn es ist gerade so gut modglich, dass zu : 
Bildung des Hiimoglobins zwet Molekiile Globin) mit je einem | 
Schwefelatom sich mit’ einem Hiimatin gepaart haben. Immer- | 
hin ist das Molekiil des Globins selbst fiir einen Eiweisskorpet 
ein grosses: aus dem Schwefelgehalt ergibt es sich zi etwa 
7600 oder einem Multiplam) davon. 

Wir sind gewohnt, die Eiweisskorper nach bestimmten. 
mehr physikalischen Kigenschaften in Gruppen einzutheilen. 
Is fragt sich nun. in welche davon. liisst sich das Globin ein- ; 


reihen. Es hat) zuniichst eine Rethe von Reactionen mit den 
Acidalbuminen gemeinsam. Auch in) den Acidalbuminen_ is! 
das Kiweiss als Base vorhanden: sie sind wie das Globin in 
verdiinnter Siiure loslich, fallen beim Neutralisiren aus, sind 
durch Salze fallbar, lassen sich unter bestimmten Verhiltnissen 
couguliren. Dem stehen jedoch eine Reihe von Unterschieden 
vegentiber, zunachst mehr quantitativer Natur. Der Neutrali- 
sationsniederschlag ist bei den Acidalbuminen bet Weitem nich! 
mit derselben Leichtigkeit in Alkali und ganz besonders nici! 











yews) 
tied 






iy sauren loslich, wie beim Globin. Acidalbumin, wenn gefiillt. 
cougulirt beim Sieden und wird sehr schwer léslich in Siiuren 
und Alkalien. Diese Form der Coagulation geht dem = Globin 
ab. Anderseits fehlt den Acidalbuminen die specifische Fiill- 
harkeit’ durch Ammoniak aus chlorammonhaltiger Losung und 
die Fiihigkeit des ino saurer Losung entstandenen Coagulums 
sich in der Wiirme zu losen, beim Erkalten) auszufallen. 

Letztere Kigenschaft weist auf die primiiren Albumosen 
hin, mit denen aber sonst keine Uebereinstimmung besteht: 
denn einmal fallen die Albumosen in verdiinnter L6sung beim 
Veutvalisiven nicht aus, sodann sind die Salzfitllungsverhiltnisse 
eanz andere: Kochsalz und Ammonsulfat wirken schon in ganz 
eeringen Concentrationen fillend auf eine Globinlésung. Globin 
is) z Be schon in 0,750 Kochsalzlésunge unloslich, wiihrend 
die Albumosen erst von concentrirter Kochsalzlésung gefilll 
werden, und da noch unvollstiindig. Sodann spricht ferner die 
Fillbarkeit des Globins beim WKochen unter den vorher be- 
<hriebenen Verhaltnissen gegen die Albumosennatur des 
Globins. Schhiesshch fehlt den Albumosen die Eigenschatt, in 
echte coagulirte Modificationen tiberzugehen, die dem Clobin 
in ausgesprochenem Maasse zukommit. Von dem Verhalten bei 
uitravendser Injection, welches gegen eine Albumosennatur des 
(dobins spricht, wird noch spaiter ausftihrlicher die Rede sein. 

Das Globin erweist sich vielmehr in seinen wesentlichen 
higenschaften als ein Histon. 

Als Histon bezeichnete Kossel?!) zuerst einen aus den 
rothen Blutkorperchen) der Gans dargestellten Eiweisskorper. 
Hie Masse der durch Centrifugiren abgetrennten Blutkorperchen 
wirde dureh Zusatz von Wasser und Aether gelost, die Kern- 
-ibstanz bis zur volligen Entfirbung ausgewaschen.  Dieselbe 
Konnte nunmehr durch Einwirkung von Salzsiiture in) Nuclein, 
velches ausfillt, und «Histon», welches in Losung bleibt, ge- 
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spalten werden. Spiiter hat Lilienfeld?) einen ebensolchen 
1, A. Kossel. Ueber einen peptonartigen Bestandtheil des Zell- 
ns. Zeitschr. f. physiol Chemie 1884. VHD. 5S. 511—51o. 

“) L. Lilienfeld. Zur Chemie der Leucocyten. Zeitschrift fir 
iol. Chemie. 1894. XVII S. 475—486, 





































Korper aus Leucocyten, die er aus Lymphdriisen und Thymus- 
driisen gewonnen hatte, isolirt. Auch hier war das Histon mit 
dem Nuclein zu sogenanntem Nucleohiston verbunden und 
wurde durch Siureeinwirkung aus demselben — freigemacht. 
Neuerdings wurde das Histon auch als Ausscheidungsprodukt 
im leuciimischen Harn von Kolisch und Burian?) gefunden. 

Das Histon hat nach Kossel folgende Eigenschaften. Aus 
salzsaurer Losung wird es durch Steinsalz gefallt; beim = Dia- 
lvsiren einer so gefiillten Losung geht das Histon wieder in 
Losung. Seine neutrale Losung wird gefallt) durch Ammon- 
sulfat, Chlorammonium, Magnesiumsulfat, Kochsalz, Natrium- 
carbonat: ferner entsteht ein Niederschlag durch Ammoniak. 
Kalkwasser, Aetznatron (im Ueberschuss leicht l6slich), Salpeter- 
siiure (beim Erwiirmen verschwindend, beim Erkalten wieder- 
kehrend). Die Loésung ist micht faillbar oder wird nur. ge- 
triibt durch Calenunchtorid, Quecksilberchlorid, neutrales oder 
basisches Bleiacetat, Natriumphosphat, Essigsiiure, Schwetel- 
siiure. Die concentrirte Losung wird durch Alkohol gefiillt. 
der Niederschlag ist in Wasser leicht l6slieh. Beim Sieden de 
wiisserigen Losung tritt keine Coagulation ei. Das Histon 
gibt Biuretreaction und zwar wie das Pepton eine Rothfiirbung. 
Bet anhaltendem Erhitzen mit Barytwasser entsteht Leucin und 
Tyrosin. — Auffallend ist) die) vollkommene Fiillbarkeit) dure!) 
Ammoniak. Das von Lilienfeld gefundene Histon ist in seinen 
Kigenschaften identisch mit dem Kossel schen, es unterscheide! 
sich von demselben nur dadurch, dass es beim Kochen coagulahe: 
ist. Das in der Hitze entstandene Coagulum lést sich aber 
leicht in) Mineralsiiuren auf, «zum Unterschiede von aller 
anderen Eiweissstoffen». Das von Kolisch und Burian isolirt 
Histon zeigte In Essigsiiure gelést ebenfalls Coagulation in der 
Hitze. Das Coagulum léste sich auf Zusatz von Mineralsiure: 
wieder auf. Die in Bezug auf die Coagulation in der Hitz 
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hestehenden Differenzen zwischen den einzelnen Angaben sin’ 


1) Kolisch u. Burian, Ueber die Eiweisskérper d. leuciimisc! 
Harns mit besonderer Beriicksichtigung des Histons. Zeitschr. fiir } 


Medicin. Zo. 3S. 344. 


























vielleicht auf die Verschiedenheit der untersuchten Lésungen im 
Salz- bezw. Siuregehalt zuriickzutiihren; mobglicher Weise aber 
auch sind die erhaltenen Stoffe je nach dem Ausgangsmaterial 
constitutionell verschieden. Als charakteristische Reactionen 
fiir das Histon sind demnach anzusehen: 1. die Fiillbarkeit 
durch Ammoniak aus salzsaurer LOsung und Unléslichkeit des 
Niederschlags in tiberschiissigem Ammoniak: 2. die Fiillbarkeit 
durch starke Salpetersiiure in der Kilte, dagegen nicht in 
der Wiirme: 3. die Coagulationsfiihigkeit beim Kochen unter ge- 
wissen Verhiiltnissen, wobet sich jedoch das Coagulum = von 
anderen echten Coagulationsprodukten durch seine auffallende 
Leichtl6slichkeit in Siiuren unterscheidet. Diese drei Eigen- 
<chaften, welche als specifisch fiir das Histon anzusehen sind, 
weist das Globin in ausgesprochener Weise auf, aber auch 
die tibrigen Eigenschaften, namentlich die Salzfaillungsverhiilt- 
nisse, zeigen eine ganz auffallende Uebereinstimmung. Das 
Globin muss danach mit dem Histon in eine Gruppe gestellt 
werden.  ‘Trotz weitgehender Uebereinstimmung sind jedoch 
Globin und das bisher beschriebene Histon nicht identisch, 
denn die elementare Zusammensetzung der beiden Korper weist 
durchgreifende Unterschiede auf. Das Globin enthilt C54,97 °/,, 
17,20 °),, N 16,89 °/), S 0,42 °/,. Das Histon hat nach Kossel 
die Zusammensetzung C 52,31 °/,, H 7,06 °/), N 18,46 °/, bezw. 
(.52,14°/), H7,20°),. Der Schwefelgehalt wurde in diesem 
Priiparate nicht bestimmt, sondern in einem Priiparat von un- 
bekanntem, jedoch geringem Chlorgehalt und zwar zu 0,50 °),, 
also jedenfalls auch sehr gering. Lilienfeld fand fiir sein 
Histon C52,34°/), H7,31°/). Das Histon ist von seinem Ent- 
decker Kossel als ein «peptonartiger» Bestandtheil des Zell- 
kerns beschrieben worden. Der Ausdruck peptonartig — ist 
hatiirlich in diesem Falle nicht in dem neueren Kiihne’ schen 
Sinne zu fassen, sondern in dem iilteren weiteren Sinne, wo- 
nach man unter Peptonen auch einen Theil der Albumosen 
mit einbegriff. Kossel wird zu dieser Auffassung durch die 
Salpetersiiurereaction veranlasst gewesen sein, welche das 
Histon mit den Albumosen gemeinsam hat. Dementsprechend 
lihrt auch Hoppe-Seyler in seinem Handbuch der chemischen 
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Analyse das Histon unter den in Wasser léslichen Albumosen 
oder, wie Hoppe-Seyler sie nennt, Propeptonen auf. Nun ist 
aber die Salpetersiiurereaction, die Loslichkeit der Siéurefillung 
in der Warme, wie erwihnt, das einzige wesentliche Moment, 
welches das Histon mit den Albumosen gemeinsam hat: in seinen 
ubrigen Kigenschaften steht es den echten Eiweisskérpern viel 
niiher als den Albumosen. 

ks wird sich daher empfehlen, die Histone, zu denen als 
besonderer Vertreter das Globin zu rechnen ist, als eine be- 
sondere Gruppe von Eiweisskérpern abzugliedern, damit der 
auf das Verhalten gegen Salpetersiiure in der Wirme gegriindete 
Zusammenhang mit den Albumosen nicht zu irrthiimlichen 
Auffassungen uber thre Natur Anlass gibt. 


VI. Verhalten des Globins im Thierkorper. 


Ob das Globin bei der Hauptfunction des Hiimoglobins, 
der Sauerstofliibertragung, irgendwie betheiligt ist, entzieht sich 
zur Zeit der Beurtheilung. Es ist nur von Interesse, dass 
Spitzer!) dem Nucleohiston aus Thymus eine oxydirende, 
sauerstoffiibertragende Wirkung zuschreibt. 

Kine andere physiologische Wirkung, die dem Histon der 
Leucocyten von Lilienfeld?) zugeschrieben wird, ist die aus- 
gesprochene Fiihigkeit, die Gerinnung zu hemmen. Lilienfeld 
fand, dass, wenn er Hunden Histonl6sung und zwar 0,3 gr. 
Histon pro Kilo Thier intravends injicirte und sofort nach der 
Injection Blutproben entnahm, das Blut Tage lang bis zur Zer- 
setzung ungerinnbar blieb. Dem Globin kommt unter gleichen 
Bedingungen anscheinend eine gleiche Wirkung nicht zu. 

Versuch I. 

Ein Gramm Globin wurde in ca. 50 ccm. physiologischer Kochsalz- 
lisung unter Zusatz einer mdglichst geringen Menge Natriumcarbonat, 
welche zur Lésung nothwendig war (s. Seite 13), gelést und einem 
Kaninchen von 2,4 Kilo Gewicht in die vena jugularis injicirt. Blut- 
proben wurden aus der Carotis entnommen. 


1) Spitzer. Die Bedeutung gewisser Nucleoproteide fiir die oxy- 
dative Leistung der Zelle. Pfliiger’s Archiv. Bd. 67, 1887, 5. 615. 

2) Lilienfeld, Ueber Blutgerinnung. Zeitschr. f. physiol. Chemie. 
Bd. XX, 1895, 5S. 103 ff. 
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Normalprobe vor der Injection ... . #85 Uhr geronnen nach 12’ 


Probe nach Inject. von 20 ccm. = 0,4 gr. Globin 988 » . » ¥ 
aU ccm. == 1,0 » > 942 > » 4! 

= = “ . O45 , . > 4/ 

Q54  y > > 4! 


Kin hemmender Einfluss auf die Gerinnung trat also nicht 
zu Tage, im Gegentheil die Normalprobe gerann etwas lang- 
samer, wie die nach der Injection enthommenen, was aber 
keine Beschleunigung beweist, da man hiiufig beobachtet, dass 
die zuerst enthnommenen Proben etwas langsamer  gerinnen, 
wie die spater entnommenen. Ueberhaupt liegen die gefundenen 
Unterschiede innerhalb der normalen bei einem Individuum 
vorkommenden Grenzen. 


Auch bei Injection von Globin in noch grésseren Dosen 
war eine gerinnungshemmende Wirkung nicht zu bemerken, 
wie aus folgenden beiden Versuchen hervorgeht. 


Versuch If. 

Zur Injection wurde verwandt eine 4°/o Globinlisung, in gleicher 
Weise wie die oben beschriebene hergestellt. Kaninchen 1,5 Kilo: 
Injection in die vena jugularis; Proben aus der Carotis. 

Normalprobe (vor der Injection) entnommen 942 Uhr, geronnen nach 
Injection von 20 cem. = 0,8 gr. Globin. 
Probe entnommen 954 » 2 

Nach. weiterer Injection von 10 ccm. starb das Thier plétzlich. 
sectionshefund: Herz stark gefiillt, keine Thrombosen. 


Versuch II. 
Kaninchen 1,4 Kilo. Injection der 4°/o Liésung in die vena jugu- 
laris; Proben aus der Carotis. 
Normalprobe (vor der Injection) entnommen 1012 Uhr, geronnen nach 2! 


Injection von 20 cem. = 0,8 er. Globin. 

Probe entnommen 1023 >» » > 4 
Injection von 380 cem. = 1,2 gr. Globin. 

Prebe entnommen 1029 > > ti 


Dem Histon aus Hiimoglobin geht sonach die gerinnungs- 
hemmende Wirkung ab; sie ist keine den histonartigen Stoffen 
an sich zukommende Eigenschaft. Umgekehrt driingt sich die 
Frage auf, ob die von Lilienfeld am Leucocytenhiston be- 
obachtete gerinnungshemmende Wirkung nicht von einer dem- 
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selben anhaftenden, schwer zu beseitigenden, etwa_ ferment- 


artigen Beimengung abhiingt. 





Bei Versuch I und Il blieb das Thier am Leben. Bei 
Versuch I trat kein Eiweisskérper in den Harn iiber. bei Ver- 
such Hl dagegen wurden geringe Mengen eines eigenthiimlichen 






Kiweisskorpers ausgeschieden. 
Versuch IY. 
Kaninchen 2,9 Kilo. Injection von 50 cem. 4°/o Globinlésung = 
2 yr. Globin in die vena jugularis. Blutproben wurden nicht entnommen. 
Auch dieses Thier sonderte in den niichsten Tagen einen eiweisshaltigen 



























Harn ab. 

Die Harne in Versuch If und IV verhielten sich vollig 
gleich, so dass eine getrennte Beschreibung nicht erforderlich 
ist. Die Harne wurden klar abfiltrirt und auf Eiweiss bezw. 
Histon gepriift. 

Mit Essigsiiure und Ferrocyankalium entstand eine leichte Triibung; 
ebenso trat mit Salpetersiiure eine Triibung auf, welche beim Kochen 
verschwand, beim Erkalten wiederkehrte. Beim Erhitzen des nativ sauren 
oder neutralen Harns entstand eine Ausscheidung, die sich auf Zusatz 
von Essigsiiure liste. 1) 

Ks wurde versucht, die Histonnatur des Eiweisskérpers sicher 
nachzuweisen, indem der Harn mit Natronlauge alkalisch gemacht wurde, 
hierber sollte das Histon sich lésen. Dann wurde von dem entstandenen 
Phosphatniederschlag abfiltrirt, das Filtrat wurde mit Salzsaiure ange- 
siiuert und nunmehr mit Ammoniak zuriickneutralisirt. Hierbei wurde 
jedoch keine Histonausscheidung beobachtet. Zu einer Isolirung und 
venauen Identificirung des Eiweisskérpers geniigte die ausgeschiedene 
Menge nicht. 

Auffallender Weise zeigte der Harn bei beiden Thieren noch nach 
mehreren Tagen die Reaction mit Salpetersiure. In beiden Fallen trat 
nach einigen Tagen (4 bezw. 5) Indican im Harn auf. 

Wiihrend also geringe Mengen Globin, intravends injicit, 
vom thierischen Organismus verbraucht werden, tritt bei Ein- 
fiihrung grdOsserer Gaben unveriindertes Globin oder ein dem- 
selben nahestehender Kérper in den Harn iiber.?) Die Moglich- 


1) Auffallender Weise war von den untersuchten Harnen nur einer 
alkalisch. Dieser triibte sich beim Kochen nicht. 





2) Kine endgiiltige Entscheidung iiber die Natur dieses Korpers 
liess sich bisher wegen der geringen Mengen, in welchen er ausge- 

























keit des Uebertrittes von Globin in den Harn liisst an eine 
Beziehung des Globins zu jener Form von Albumosurie denken, 
hei welcher der sogenannte Bence-Jones sche Kiweiss- 
kérper im Harn erscheint.‘) Vergleicht man die Eigenschaften 
dieses Eiweisskérpers mit jenen der Albumosen einerseits und 
der bekannten Histone (Globin, Histon aus Leucoeyten, Histon 
aus Vogelblutk6rperchen) andererseits, so findet man mehr Ueber- 
einstimmung mit letzteren als mit den Verdauungsalbumosen. 
Ist auch die Uebereinstimmung nicht in allen Punkten gegeben, 
so bleibt doch zu erwiigen, dass sich die Untersuchung des 
bence-Jones schen Eiweisskoérpers nicht auf alle typischen 
Reactionen der Histone erstreckt hat — so fehlen Angaben 
iiber das Verhalten gegen Ammoniak —, dass ferner die im 
Harne gegebenen Verhiltnisse Abweichungen in dem Ausfall 
der Priifung bedingen kénnen, wie sie auch in den obigen 
kiinstlich erzeugten Fillen von = «Globinurie» wahrnehmbar 
waren. Da mir kein Fall von «Hemialbumosurie» zur Ver- 
fiigung steht, muss ich mich begniigen, auf die Méglichkeit zu 
verweisen, dass es sich in solchen Fiillen um Globin oder 
Histon der weissen Blutkérperchen handelt, und eine’ Ent- 
scheidung dem gelegentlichen klinischen Befunde tiberlassen. 
Die Beziehungen zwischen Knochenmark und Blutbildung lassen 
die genauere chemische, nicht auf die geliiufigen Reactionen 
beschrinkte Untersuchung des Bence-Jones schen Eiweiss- 
kOrpers jedenfalls als sehr wiinschenswerth erscheinen. 
schieden wurde, nicht erbringen. Jedenfalls spricht aber der Umstand. 
dass so geringe Mengen dieses FiweisskOrpers im Harn wiedererscheinen. 
cegen eine Albumosennatur des Globins, da diese vom Blute aus reichlich 
in den Harn iibergehen. 

1) Dieser Eiweisskérper wurde zuerst von Bence-Jones (Philosop. 
transact., London 1848, 1) beobachtet, spiiter von Kiithne (Zeitschr. f. 
Biol., Bd. XIX) genauer untersucht. Die zuletzt ver6ffentlichte Beobach- 
tung von Rosin (Berl, klin. Wochenschr., 1897, Nr. 48) ziaihlt im Ganzen 
6 Faille von Bence-Jones’scher Albumosurie auf. (Hier aueh voll- 
stindige Litteraturangabe.) — Bei zwei kiirzlich mitgetheilten Beobach- 
tungen (Georges, ref. im chem. Centralblatt 1897, I, S. 1064, und 
Hugounenq, ref. im chem. Centralbl. 1897, I, S. 1216) erscheint es 


zweifelhaft, ob es sich um typische Bence-Jones’sche Albumosurie 
handelt. 
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Ferner muss hervorgehoben werden, dass das Auftreten 
eines histonartigen Koérpers im Harn (Kolisch und Burian) 
ebensowohl auf das Globin der rothen Blutkérperchen, wie auf 
das Histon der weissen BlutkOrperchen (resp. eine Zwischen- 
stufe beider Formen) bezogen werden kann. Das Gleiche gilt 
von den im Blute gefundenen «Albumosen», soweit sie einer 
genigenden Charakteristik zugiinglich gemacht werden kénnen. 

Von grosser Tragweite wiire es gewesen, wenn sich eine 
vollige Identitaét von Globin und Histon herausgestellt hiitte. 
Der Schluss, dass das Hiimoglobin aus dem Histon der Leuco- 
cevten durch Aufnahme der Hiimatingruppe entstiinde, wiire 
dann ein sehr naheliegender gewesen. Die grosse Verschieden- 
heit in der analytischen Zusammensetzung von Globin und 
Histon scheint diese Vermuthung zn widerlegen. Es ist aber 
nicht zu vergessen, dass die Verschiedenheit des Hiimoglobins 
bestimmter Thierspecies zumeist nicht auf Verschiedenheit des 
Hiimatins, sondern der Globincomponente beruht. Die Annahme, 
dass das Histon, das aus Vogelblutk6rperchen und aus den 
Lymphocyten der Kalbsthymus dargestellt ist, mit dem Histon 
der Vorstufe der rothen Blutkérperchen beim Pferde identisch 
ist, bedarf erst der Untersuchung. Viel wahrscheinlicher is! 
es, dass es trotz grésster Aehnlichkeit in den Reactionen 
ebensogut untereinander verschiedene Histone gibt, wie Albumine 
oder Nucleine. 


VII. Das Globin des Hunde- und Ganseblutes. 

Um mich iiber die eventuelle Verschiedenheit des Globins 
bei den einzelnen Thierspecies zu unterrichten, habe ich noch 
Hunde- und Giinsehiimoglobin untersucht. 

Nach der Hoppe-Seyvler’schen Methode dargestelltes, 
dreimal umkrystallisirtes Hundeoxyhiimoglobin, in— derselben 
Weise wie das Pferdehiimoglobin verarbeitet, gab ein Globin, 
welches in seinen Eigenschaften so voOllig mit dem Pferdeglobin 
iibereinstimmte, dass es von demselben nicht zu unterscheiden 
war. 

Giinsehiimoglobin, ebenfalls nach der Hoppe-Seyler schen 
Methode dargestellt und dreimal umkrystallisirt, liisst sich in 
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derselben Weise spalten, wie das Pferdehiimoglobin. © Auch 
erfolgt die Abtrennung des Farbstoffs mit derselben Leichtig- 
keit. In der wiisserig-alkoholischen, schwach sauren Loésung 
erfolgt durch Neutralisiren mit Ammoniak ebenfalls eine Ab- 
scheidung. Dieser Niederschlag ist aber in verdiinnten Siiuren 
unléslich. Beim Erhitzen mit stiirkeren Siiuren geht derselbe 
bis auf einen Rest, der als flockiger, voluminéser Niederschlag 
guriickbleibt, in Losung. Auch bei der Verdauung des Giinse- 
globins mit Pepsinsaizsiiure bleibt ein solcher flockiger Nieder- 
<chlag zuriick. Der Niederschlag ist in verdiinntem Alkali 
lslich und fallt aus dieser LOsung durch Ansiiuern wieder aus. 

Da das Vogelbluthiimoglobin einen betriichtlichen Phosphor- 
eehalt aufweist, so ist es nicht unwahrscheinlich, dass der 
eegentiiber dem Pferdehiimoglobin bestehende Unterschied auf 
Anwesenheit eines nucleinartigen Korpers zuriickzufiihren ist. 
Das Globin des Ginsebluts zeigt sonach mehrfach das Ver- 
halten eines Nucleohistons. Jedenfalls ist es von dem Globin 
des Hunde- und Pferdebluts wesentlich verschieden. 


Strassburg, im Januar 1898. 








Studien uber die Ernahrungsphysiologie des Saéuglings. 
Von 


Prof. Dr. Axel Johannessen und Dr. Eyvin Wang. 
Direktor 1. Assistent 
der piidiatrischen Universititsklinik in Kristiania. 


Mit zwei Tafeln. 


‘Der Redaction zugegangen am 25. Januar 1598.) 


Die einzige natiirliche und physiologische Nahrung des 
siituglings ist die Muttermilch, oder jedenfalls Frauenmilch. 
beim Gebrauch einer jeden anderen Art Nahrung hat man 
nicht mehr vollig physiologische Verhiltnisse. Hieraus folg! 
wieder, dass, wenn man die Ernihrungsphysiologie des Siugling= 
studiren will, es nothwendig ist, zu den dazu erforderlichen 
Untersuchungen ausschliesslich gesunde Kinder zu wiihlen, dic 
ebenfalls von gesunden Miittern gestillt werden. 

Unter den Fragen, die in erster Reihe zum Gegenstand 
der Untersuchung gemacht werden miissen, bieten sich folgende 
drei dar, die auch von fundamentaler Bedeutung fiir die ganze 
Piidiatrie sind: 

1. Die Menge der Nahrung. 


2. Die Zusammensetzung der Nahrung. 
3. Die Ausnutzung der Nahrung. 


Was nun die erste Frage, die Menge der Nahrung, 
betrifft, so liegen hier einzelne Beobachtungen vor, die grossere 
Theile oder sogar die ganze Lactationsperiode umfassen.!) Dic 
Bestimmungen sind mit Hilfe des Wiigens des Kindes vor und 
nach der Mahlzeit ausgefiihrt. Wenn man inzwischen bedenkt. 


1) Siehe S. 490. 
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dass dieses Wigen sowohl am Tage wie bei der Nacht aus- 
gefiihrt werden muss, wird man leicht einsehen, dass die 
Resullate nicht ohne einen ausserordentlich hohen Grad von 
Geduld und Ausdauer gewonnen werden kénnen. 

Ks ist deshalb nicht ohne Interesse, dass fast alle in 
dieser Richtung vorgenommenen Untersuchungen von Aerzten 
herriihren, die mit Beihiilfe ihrer Frauen ihre eigenen Kinder 
heobachtet haben. 

Bedeutend schwieriger stellt sich die Sache indessen, 
wenn man ausser der aufgenommenen Nahrungsmenge auch 
Untersuchungen iiber den Nahrungswerth der Milch = vor- 
nehmen will. Man hat sich frither gegeniiber dieser Frage 
im Allgemeinen mit einer Berechnung der durchschnittlichen 
Werthe der chemischen Zusammensetzung der Frauenmilch 
begniigt, die ein Resultat zahlreicher Analysen sind. Nur in 
ein paar Fallen hat man an einzelnen zerstreuten Tagen in 
der Lactationsperiode Analysen der angewandten Frauenmilch 
vorgenommen.!) 

Das vollstiindige Bild des Stoffwechsels des Kindes hal 
man endlich, wenn die Ausnutzung der Nahrung bestimmt wird. 
Dieses durch Analysen des Harns und der Faeces auszuftihren, 
dazu haben wir uns nicht im Stande gesehen. Die = vor- 
genommenen Untersuchungen der Nahrung haben alle disponible 
Hilfe in der Abtheilung in Anspruch genommen:?) es konnte 
deshalb keine Hilfe fiir die genaue und gewissenhafte Ueber- 
wachung der Aufsammlung dieser Seecrete mehr beschatlft 
werden, die selbst bet Benutzung der hierzu am besten ein- 
gerichteten Apparate nothwendig ist. Bei Untersuchungen, wie 
den hier besprochenen, ist, wie man annehmen darf, auch eine 
direkte Bestimmung des Stoffwechsels weniger nothwendig, da 
man wohl davon ausgehen darf, dass die aufgenommene 
Nahrung, bei den benutzten frischen und gesunden Kindern, 


1) Siehe 5S. 495. 

2) Ausser von dem eigenen Personale der Klinik haben wir werth- 
volle Assistenz von den Schwestern «des rothen Kreuzes» in Kristianta 
erhalten. 





in den physiologischen Grenzen ausgenutzt gewesen ist. Ihr 
Krnahrungszustand wurde iibrigens durch tigliche Wiigungen 
kontrollirt. 

Der Zweck der gegenwiirtigen Untersuchungen ist ge- 
wesen, einen Beitrag zu liefern zur Kenntniss tiber die Er- 
hahrung des normalen Siiuglings, sowohl in Bezug auf 
das absolute Quantum, als auf die chemische Zusammensetzung, 
also den Nahrungswerth. In Bezug auf die Dauer der Be- 
obachtungen waren wir dazu gezwungen, jede einzelne 
Versuchsreihe auf einen Zeitraum von 6 Tagen zu be- 
schriinken. 

Ks ist mit nicht geringer Schwierigkeit verbunden ge- 
wesen, so gesunde und in jeder Beziehung normale Miitter und 
Kinder, wie sie sich zu diesen Untersuchungen eigneten, zu 
erlangen und zur Aufhahme in die Abtheilung zu bewegen. 
Ks ist niimlich selbstredend, dass die Klientel, die eine Poli- 
Klinik oder ein’ Krankenhaus im Allgemeinen aufsucht, sich 
hierzu nicht eignet. 

Wir koénnen deshalb iiber nicht mehr als 4 Fiille ver- 
ligen. Von diesen gehédrte der eine der stationiiren Klinik an: 
das Kind litt an Pes equino-varus, war aber tibrigens in jeder 
beziehung sowohl gut entwickelt, wie wohlernihrt. Die tibrigen 
wurden auf privatem Wege in die Klinik eingelegt. 

In Bezug auf alle 4 Fiille wurde hier besonderes Gewicht 
darauf gelegt, dass sowohl Vater wie Mutter in jeder Beziehung 
frisch und gesund und aus gesunder Familie waren; besonders 
waren die Miitter Gegenstand einer genauen Untersuchung. 
In Bezug auf die Kinder wurde verlangt, dass sie ganz aus- 
getragen waren, mit normalem Geburtsgewicht, ferner dass sie 
niemals ein Zeichen irgend einer Kriinklichkeit gezeigt hatten, 
und vor allen Dingen dass Verdauungsstérungen nicht zugegen 
vewesen waren. 

Das Alter von 4—5 Monaten wurde als das geeignetste 
gewiihlt, indem die Milchsecretion zu dieser Zeit im Allgemeinen 
vollstiindig regelmiissig ist, ebenso wie auch die verschiedenen 
Milchbestandtheile in einer einigermassen constanten Menge 
vorkommen: ferner kann man in diesem Alter mit Leichtigkei! 
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erreichen, dass das Stillen des Kindes zu regelmiissigen 
Zeiten des Tages und der Nacht vor sich geht, was bei 
Versuchen wie die gegenwiirligen eine absolut nothwendige 
Forderung ist. 

Es verdient bemerkt zu werden, dass unsere gewohnliche 
Bevélkerung sehr wenig Riicksicht auf diese Regelmiissigkeit 
im Brustreichen nimmt. So war nur die eine von unseren 
Miittern vorher gewohnt, dieselbe zu beobachten, sie hatte aber 
alerdings auch die ersten Monate in einer wohl geordneten 
Anstalt zur Pflege neugeborener, unehelicher Kinder zugebracht. 
Die ubrigen waren geneigt, dem Princip zu huldigen, dass das 
allgemein herrschende bei uns ist, niimlich dass das Kind jedes 
Mal die Brust haben muss, sobald es schreit. Das regelmiissige 
Brustgeben liess sich jedoch ohne Schwierigkeit bei siimmt- 
lichen Miittern durehfiihren. 

Withrend der ganzen Versuchsreihe wurden die Kinder 
zur bestimmten Stunde an die Brust gelegt — am Tage jede 
dritte Stunde, von 6 Uhr Morgens bis 9 Uhr Abends, ausserdem 
ein Mal im Laufe der Nacht — ungefiihr um 1 Uhr — also 
7 Mal in je 24 Stunden. 

Die Dauer der einzelnen Siiugung geht aus folgender Tabelle 
hervor, in der die Zahlen die Anzahl Minuten angeben, welche 
die Kinder an der Brust gelegen haben: 


Tabelle I. 


, 


Ingeborg B. 129—154 Tage alt. 








| 9 Uhr 1 Uhr | 3 Uhr | 6 Uhr | 9 Uhr | 1 Uhr) 6 Uhr | = Durch- 
Vm. - | Nm, Nm. | Nm. | Vm. Vm. | schnittlich 

Tag | 10 | 15 | 16 | 15 | 30 | 30 | 30 |. 2f 

2 30 | 15 | 15 | 30 | 30 | 30 | 30 26 

3. | 145 | 30 | 15 5 | 30 | 15 | 30 | Qt 

t, | 30 1d Ld Ld isn | 3O | 15 19 

a » | 1a Ibs | 15 1D Ld ib )6| «615 1d 

6. 20 | 20 ; 20 | 20 | 2% | 20 15 | 2 


Purchsehnitilich 20) IS 16 1s 24 23 22.5 20) 
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Tabelle IL. 


Gudbjorg N. 108-113 Tage alt. 





1 3 Uhr | 6 Uhr | 9 Uhr | 1 Uhr | 6 Uhr} Durch- 





~S 0 
: : 


Durchschuitilich | 





| 

Nm. | Nm. Nm. | Vm. Vm. schnittlich 
25 | 2 | @ | 15 | 19 
20 | 15 | 20 | 2 | 15 19) 
20 | 15 | 2 | 15 | 15 | 18 
2 | 15 9 | 2 1) 2() 
200 | 15 290 | 15 15 17 

| 2 2() = | 3 2) 19 
22 | 175| 925| 17,5! 17 | 19 


Tabelle IIL. 


Eugen K. 99—10+4 Tage alt. 





3 Uhr | 6 Uhr}; 9 Uhr; 1 Uhr | 6 Uhr Durch- 
Nm. | Nm. Nm. Vm. | Vm. | schnittlich 





2) | | Oe 20 | 19 


25 | 2 20 | 15 2) | 20) 
20 | 20 | 15 | 15 is--| 28 
20 | 20 | 20 | 15 is | 19 
is | 201 & | 20 | 20 | 2 
2 | 17 | 20; 30 | 20; 2 
20 | 20 | 18 | 18 | 18 19 


Tabelle IV. 


Bjarne S. 103—108 Tage alt. 





3 Uhr | 6 Uhr |) 9 Uhr | 1 Uhr | 6 Uhr | Dureh- 
Nm. Nm. Nm. Vm. | Vm. | schnittlich 





95 1D 95 


2: | 15 | 20 | 22 
25 90 | 2 | 20 35 | 22 
is | 15 | 2 | 2 | 20, | 21 
20 | 20 | 2 | 20 | 20 | 2) 
2 | 17 | 30 | 20 | 20 | 2 
15 7 | 20 | Ww 25 | 2 


20) Ls 25 21 25 21,. 








































Ohne hier niiher auf den Werth dieser Zahlen einzugehen, 
<oll nur hervorgehoben werden, dass die am_ hiiufigsten ge- 
brauchte Zeit ca. 15—20 Minuten gewesen ist. Nur selten 
hat das Kind eine halbe Stunde an der Brust gelegen. Der 
durchschnittliche Werth siimmtlicher Tabellen macht 20 Mi- 
nuten aus, eine Zahl, die allen friheren Beobachtungen  ent- 
spricht. 

Was nun das Quantum Milch_ betrifft, das bei jeder 
Siiugung aufgenommen wurde, so wurde dieses durch das 
Wiigen des Kindes bestimmt, unmittelbar bevor es an die 
Brust gelegt wurde und unmittelbar nachdem das Brustgeben 
aufhorte. 

Diese Gewichtsdifferenz allein ist inzwischen nicht ge- 
niigend zur Bestimmung der Quantitiit. Um diese so genau 
wie modglich zu erhalten, muss man auch auf den Gewichts- 
verlust durch die Perspiratio insensibilis Riicksicht) nehmen. 
Zu diesem Zwecke ist es nothwendig, dafiir zu sorgen, dass 
zwischen der Wigung durchaus nichts von Harn oder Faeces 
verloren geht. Die Kinder wurden deshalb, ehe sie an die 
brust gelegt wurden, mit Windeln doppelt versehen und dar- 
nach in gedlte Leinwand eingehiillt, um Gewichtsverlust durch 
Verdampfen zu verhindern. Das Wiigen wurde auf einer 
speciell zu diesem Zwecke eingerichteten tafelformigen Waage 
vorgenommen, die einen deutlichen Ausschlag fiir Belastung 
mit 1 gr. gab. Ausser den obengenannten zweimaligen Wii- 
gungen wurde nun eine dritte vorgenommen, niimlich eine Stunde 
nach dem Aufhoren des Stillens; erst nach Verlauf dieser Stunde 
wurde die Bekleidung des Kindes veriindert. 

Der durch Perspiratio insensibilis verursachte Gewichts- 
verlust wurde fiir die Zeit berechnet, die zum Stillen siimmt- 
licher Kinder in 24 Stunden beansprucht wurde, und dem 
Werthe des bei jeder Brustgebung aufgenommenen Milch- 
quantums hinzugefiigt. Die auf diese Weise gefundene Menge 
der aufgenommenen Milch wird man aus folgenden Tabellen 
ersehen, 
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Tabelle Y. 


Ingeborg B. 
















-| Ge- | 9 Uhr | 


3 Uhr 6 Uhr, 9 Uhr) 1 Uhr) 6 Uhr 






















— saa /wicht) Vm. ee a Nm. | Nm. | Nm. | Vm. | Vm. ‘es 
10.16. 129 Tage | 7345) 152 | 151 | 130) 93 161 | 141 | 168 | 996 
1/7. 130 >» | 7360) 104 | 133 | 83} 93 | 162 | 143 | 169 | 887 
2./7. | 131 7380) 101 | 143 | 102 | 150 | 117 | 53 | 117 | 783 
| ” 
8/7, (1320 » =| 7370) 126 | 137 | 116 | 167 | 133 | 182 81 | 942 
1/7. | 133 » | 7390) 172 | 130 | 135 | 128 | 102 | 114 91) 872 
Dt. Le » | 7415) 148 | 117 | 137 | 110 | 93 | 143 | 149 | 897 
| | | | | | | 
Durchschnittliche Menge pro Mahlzeit 128 gr 
Maximum 182 
Minimum = 53 
Durchschnittliche Menge pro 24 Stunden 896 
Nahrung pro Kilogramm Korpergewicht 121.5 » 
Tabelle VIL. 
Gudbjérg N. 
| (ie- (9 Uhr | ._|3 Uhr 6 Uhr | 9 Uhr 1 Uhr | 6 Uhr | 
i i } 2 | { | 1S f 
Datum | Alter | wicht Vm. \ bey! Nm. | Nm. | Nm. Vm. | Vm. Ninian 
| | | my PS Pt 
14.7. 108 Tage | 6180) 108 | 112 | 164 | 155 | 92 | 159 | 101 | 891 
15.7. 109 » | 6230) 133 | 149 | 162 | 123 | 125 | 125 | 101 | 918 
- » ) ’ - } ‘ ’ | a | ~ Oo 
16.7. 110 » | 6180) 160 | 12: | 134 | 161 | 153 | 153 | 102 | 988 
17.7. | 111 /6245 | 159 | 167 | 137 | 145 | 122 | 169 | 97 | 996 
18.7. | 112 16195 | 147 | 112 | 158 | 115 | 134 | 113 | 117 | 896 
19.7. | 113 | 6275! 171 | 149 | 182 | 128 | 160 | 104 | 93 | 987 
| | | | | | 


Durchschnittliche Menge pro Mahizeit 


Durchschnittliche Menge pro 24 Stunden 


Nahrung pro Kilogramm Korpergewicht 








3) 

Maximum 182 » | 
Minimum 92 » 
946 » 
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Tabelle VIL 


Kugen K. 





Ge- |9 Uhr _ |3 Uhr 6 Uhr 9 Uhr! 1 Uhr 














Dat | Alter 12 Uhr _ Summa 
wits | — wicht) Vm. | ~ | Nm. | Nm. Nm. | Vm. TM Meee 
29, /7 99 Tage 6545) 151 | 185 | 162 | 118 177 | 139 | 125 | 1057 
30/7. |100 >» | 6540) 164 | 152 | 179 | 144 > 129 188 | 122 | 1078 
31./7. | 101 » | 6600} 197 | 167 | 144 | 155 | 118 | 149 | 173 | 1103 
18. }102 » | 6622 149 | 183 | 160 154) 146 164) 110 1066 
2.8. | 103 » | 6602) 222 | 183 | 146 | 185 | 100) 175 | 165 | 1176 
3.8. 104 » | 6692) 178 | 161 | 177 | 107 | 165 | 190 | 139 | 1117 
Durchschnittliche Menge pro Mahlzeit 157° gr 
Maximum 222 
| Minimum 100 
Durchschnittliche Menge pro 24 Stunden 1100 
Nahrung pro Kilogramm Kérpergewicht 166.5 » 
Tabelle VII. 
Bjarne 3. 
| | | | | 
| Ge- | 9 Uhr] (3 Uhr’ 6 Uhr} 9 Uhr) 1 Uhr! 6 Uhr 
Di | i er } } 2 Thr | " Ss c 
nein atten | wicht | Vm. | ube Nm. | Nm. Nm. Vm. | Vm. seneaue 
9.8. | 103 Tage | 7393} 126 | 111} 77 | 80 | 101 | 129 | 148| 772 
10/8. | 104 » |7320| 99) 110 | 106 | 118! 73) 216 | 149 | 871 
} } | | { 
11/8. | 105 » | 7288; 88 | 108 | 107 | 118 | 126 | 224 | 147 | 918 
12.8. | 106 17297} 98 | 139 | 119 | 216 | 139 | 233 | 166 | 1110 
13/8. |107 >» | 7405! 108 | 148 | 118 | 127 | 143 | 216 | 140 | 1000 
14.8. | 108 7470} 136 | 120 | 101 | 150 | 148 | 210) 153 | 1018 
| | | { | | 
Durchschnittliche Menge pro Mahlzeit 135,5 21 
Maximum 235 » 
Minimum 73) » 
Durchschnittliche Menge pro 24 Stunden 948 > 
Nahrung pro Kilogramm Kérpergewicht 128  » 


Besonders auffallend wird man hier den grossen Unter- 
schied zwischen den Quantitiiten der bei jeder einzelnen Mahil- 


zeit aufgenommenen Nahrung finden. Speciell bemerkenswerth 

























sind die theilweise sehr grossen Maximalwerthe, die beobachtet 
worden sind. 

Kast siimmtliche friiheren Beobachtungen zeigen iihnliche 
hohe Zahlen, die bei Weitem die Zahlen fiir die Capacitit des 
Magens im 4. bis 5. Monat iiberschreiten.1) Die Kinder haben 
inzwischen niemals ein Zeichen dargeboten, dass sie zu viel 
Nahrung aufgenommen hiitten. Es ist nie weder Erbrechen 
noch <Aufstossen nach diesen grossen Mahlzeiten  vorge- 
kommen. 

Was frithere Untersuchungen iiber die Nahrungsmenge 
hetrifft, so wollen wir nur die Arbeiten anfiihren, wo die 
Untersuchungen mit gesunden, ausgetragenen Kindern in dem 
Zeitraume ausgefiihrt sind, der unseren eigenen Beobachtungen 
entspricht. 

In der uns zugiinglichen Litteratur haben wir nicht mehr 
als 6 solche Fiille finden kénnen, die in folgenden Arbeiten 
beschrieben sind: 


1. Ahlfeld: Erniihrung des Siiuglings. Leipzig 1878. 

2. Hiihner: Jahrb. f. Kinderheilk., 1880, Bd. 15, 5. 23. 

3. | Henoch’s Festschrift, 1890, 5. 99. 

t. Feer: Jahrb. f. Kinderheilk.. 1896, Bd. 42, 5. 1%. 

). und 6. Pfeiffer, Berl. klin. Wochenschr., 1883, 
». 159. 


Die beiden letzten Fille nehmen eine Sonderstellung ein 


dadurch, dass die Milch aus beiden Briisten ausgepumpt und 
dem Kinde mit der Flasche gegeben wurde. In allen den 
iibrigen Fiillen ist die Quantitéit der Milch durch das Wagen 
des Kindes bestimmt, doch ohne dass Riicksicht auf den 


Gewichtsverlust durch Perspiratio insensibilis genommen wurde. 
Das Resultat dieser Untersuchungen ist: 


1) Vergl. Pfaundler (Ueber Magencapacitit im Kindesalter. 
Wiener klin. Wochenschrift 1897, Nr. 44), der nach seinen Untersuchungen 
zu dem Resultate gekommen ist, dass die maximale Einzeldosis von 
Nahrung zu Ende des 4. Monats nicht 125 ccm. und zu Ende des 5. Monats 
nicht 140 ccm. tiberschreiten darf. 
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‘| J. Tribner, Strassburg. Lith. Anst. v. Werner & Winter, Frankfurt a. M 
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tine 


99. bis 104. 103. bis 108. 108. bis 113. 129. bis 134 

Tag Tag. Tag Tag 
AhIfeld . . a” 2 977 996 1015 co 
Hihnerl. . . . 826 R56 731 864 oa 
. . , ~- ~~. ’ os 
ay ab. gee ly bab O99 724 136 q 
Peete ii aw vw « eo 1011 1039 QR? os 
Durchsehnittlich. .  . 889 R65 872 894 5 
Figene Untersuchungen 1100 948 946 86 5 





Die von Pfeiffer gefundenen Zahlen sind viel grésser; 
ey fand bei dem einen Kinde in der Zeit von der 18.—20. 
Woche bezw. 1031—1194 und 1284 gr., bei dem = anderen 
in der Zeit von der 15.—20. Woche folgende: 1148, 1135, 
1126, 1150, 1155 und 1145 gr. 

Zu diesen Fiillen kénnen zwei von Camerer?’), sowie 
einer von Feer?) hinzugefiigt werden, wo die Bestimmungen 
nur einzelne Tage hinter einander mit grésseren oder kleineren 
Zwischenzeiten ausgefiihrt sind; die Resultate dieser Unter- 
suchungen sind folgende: 

Gamerer I (1878) 105., 106., 107., 108., 112., 113. Tag: durch- 

schnittlich 749 gr. pro Tag; 

Camerer If (1896) 110-112. Tag: durchschnittlich 833 gr. pro Tag; 

Feer 100.-101. Tag: 945; 107.-108. Tag: 902; 114.-115. Tag: 930; 

{28.-129. Tag: 997 und 134-135. Tag: 857 gr. 

In einem dritten Fall, beobachtet von Feer,*) war das 
Kind zwar ausgetragen und gesund, die Mutter aber producirte 
auf Grund einer leichten Mastitis, die mit Eisbeutel behandelt 
wurde, in der ganzen Lactationsperiode eine sehr geringe Menge 
Milch aus ihrer einen Brust. Das aufgenommene Quantum 
Milch ist deshalb durehgehends sehr gering; in der unserer 
Periode entsprechenden nur unbedeutend iiber 600 gr. pro Tag. 

Die tbrigen Untersuchungen umfassen theils Zeitriiume, 
die friiher in der Lactationsperiode liegen, als die unsrigen 
‘Ahlfeld, Hiihner, Laure, Pfeiffer), zum Theil sind die 
untersuchten Kinder zu friih geboren (Weigelin, Hiihner). 


1) Zeitschrift f. Biologie, 1878, Bd. XIV, S. 388, und 1896, 
Bl. XXXII, S$. 522. . 

2) Jahrb. f. Kinderheilkunde, 1896, Bd. 42, S. 195. 

3) a. a. O. 
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Tabelle IX. 
Ingeborg B. 129—134 Tage alt, Gewicht 7380. 


Der Gewichtsverlust durch Perspiratio insensibilis in jeder 
der beobachteten Stunden ist in folgenden Tabellen angefiihrt 
(vergleiche Tafel Il Nr. 13): 






































Te ‘ratur ‘elative ‘ . 
oe” ee Gewichtsverlust 
Datum |— keit onan sin 
der Luft 9-101 12-11 3—4 - - |g 10 | 9 1S 
Max. Min, | Morg.—8AbJ * tie! teal bom boxe 7 
—s 2 oe. Nm. | Nm. | Nm. | Nm. | Vm. | Vm 
| | 
| | | | 
30./6. 28.0 | 13.7 57 — | 50 | 15 | 19 | 30 2() 19 
. ¥ | > | og | on | « 
By # 28,0) 13.0 Dl a2 i136 i 3 | 23 | 30 20) 19 
2/7. ] 24,9 | 13,1] 51 34 | 26 | 45 | 24 | 9 | 13 | 30 
3.7. | 17,6 | 10.6] 73 28 | 30 | 28 | 20 | 12 | 25 | 40 
47. | 22,7] 103] 57 | — | 32 | 23 | 17 | 15 | 9 | 30 
eo Ba , 
5/7. | 24,0 |} 8,7 7 GS i 7 |) | 87-1 a 12 | 20 
Durebsehn. 24,2 | 11,6 57,7 | 30 | 26,5, 27 | 20 | 19 | 16,5 26 
| | | | | 
| | | 
| | | | | | 
Durchschnittlich 23 gr. pro Stunde, also 552 gr. in 24 Stunden 
























24 Stunden. 





























Berechnet nach Kilogramm Korpergewicht findet man ca. 75 gr. pro 
24 Stunden. 
Tabelle X. 
Gudbjérg N. 108—113 Tage alt, Gewicht 6220. 

Temperatur Relative Gewichtsverlust 

der Luft Feuchtig- 7eW erius 
SO eee keit Jeune ; — ~ 
der Luft | oad EE, Oe | i ar 
Max. | Min, |&Morg.—8 ab. <a | lis 3—4 pita | e210 — . y 
— 7] Vm. | Nm. | Nm. | Nm. | Nm. | Vm. | Vm 

| | | 
14./7. | 32,0 |. 17,5 AG i8 | 22 | 19 | 40 | 20 | 15 | 12 
15./7. | 28,0 | 18,1 a 15 | 27 | 35 | 20 | 19 | 14 | 26 

| | 
16./7. | 30,9 | 16,3 H2 14 | 32 | 32 | 22 18 17 | 29 
17./7. | 33,4 | 15,8 53 19 | 26 | 30 | 27 | 14 | 15 | 24 
187. | 31,4| 16,7] 58 | 20 | 27 | 40 | 27 | 24 | 15 | 20 
19./7.] 31,2 | 17,4] 49 15 |} 46 | 22 | 35 | 20 | 13 | 28 
aa gee eS | er” 
Durchsebo. | 31,2 | 17.0 55.2 / 30 | 30 28 19 | 1b 23 

| : | | 

| | | | | 

| | | 

| | | | i 
Durchschnittlich 20 gr. pro Stunde, also 480 gr. in 24 Stunde 
Berechnet pro Kilogramm Korpergewicht findet man ca. 77 gr. p! 


























Tabelle XI. 
Eugen K. 99—104 Tage alt, Gewicht 6600. 


493 — 

















“tian” bee Gewichtsverlust 
): Ee seed ene ee keit ee a 
Datum Pa x lan le tla lau 
Max. | Min, |8Morg.—8 ab. J—1¢ 2— 3—4 as | Fee, fe | Oo 
a ~- — mae s Nm. | Nm. | Nm. | Nm. | Vm. | Vm. 
| | | | | | 
29/7. 277 11,6 71 10 | 21 | 24 | 20 | 10] 10 | 8 
se rae i | ae il 
30,/7. | 29,6 | 15,8] 70 8 | 20! 8 | 20] 15 | 10 | 41 
31./7. | 29,0 | 14,3] 59 13 | 17 |} 17 | 10 | 9 | 14 | 15 
1/8] 34,7] 17,0] 70 | 14 | 16 | 15 | 22 | 14 | 11 | 20 
2/8. | 29,0} 170] 63 | 14 | 15 | 15 | 20 | 15 | 15 | 12 
3.8.1 31,0 | 143] 60 14 | 19 | 13 | 20 | 19 | 10 |} 19 
Durclseln, | 29,7 | 15,0 65,5 12 | 18 15 19 14 | 12 | 14 
| 





24 Stunden. 





Bjarne 3. 





Tabelle XII. 


Durchschnittlich 14,5 gr. pro Stunde, also 
Berechnet pro Kilogramm Ké6rpergewicht findet 


348 gr. in 24 
man 


Ca. 


103—108 Tage alt, Gewicht 7380. 





53 


Stunden. 


gr. pro 





Temperatur 


Relative 








der Luft Feuchtig- Gewichtsverlust 
Datum _— keit _ 
der Luft 9—10 | 12-1 | 3-4 | ge—7 | 9 10| 1-2 | 6—7 
Max. Min, [8Morg.—8Abj “~~ - ei =| =e i citi — shits 
” “i — yg | Ym. | Nm. | Nm. | Nm. | Nm. | Vm. | Vm 
| | | | | 
9/8. | 26,9 | 13,6] 94 10 | 9 | 2 | 18] 5 |] 12] 9 
10/8. | 20,8 | 144] 89 5 | 15 | 2 | 19} 13 | 15 | 9 
| | } 
11.8. | 27,3 | 17,3] 838 tT) 7) oe) 7) ml hee 
12./8.] 188 | 153] 90 13 | 17 | 11 | 12 7 | 10} 7 
13/8. | 25,0 | 148] 77 7/ 6] 8 | 16] 9) 5] 8 
14./8.] 21.9 | 14,5] 84 9 | 17 Ti Pl St wt @ 
Durchsen, | 23,5 | 15,0 86,2 8,5, 12 | 14,5) 13 | 8 10 8 
| - | | | | 
| | | | | 

















Durchschnittlich 10,5 gr. pro Stunde, also 252 








Berechnet pro Kilogramm Koérpergewicht findet man ca. 
24 Stunden. 


gr. in 24 Stunden. 


34 gr. pro 


Die in den Tabellen eingefiihrten Werthe fiir die Maximal- 


und Minimaltemperatur der Luft, sowie fiir die relative Feuchtig- 


3% 


+) 



















keit derselben sind uns freundlichst von Herrn cand. real, 
Axel Steen, 1. Assistenten an dem meteorologischen Institute 
in Kristiania, zugestellt. 

Aus der gegebenen Zusammenstellung scheint hervorzu- 
gehen, dass der Feuchtigkeitsgrad der Luft einen gewissen Ein- 
fluss auf den Gewichtsverlust durch Perspiratio insensibilis hat: 
es zeigt sich niimlich, dass die gefundenen Durchschnittszahlen 
in umgekehrtem Verhiiltnisse zu einander stehen, indem = der 
Gewichtsverlust bei abnehmender Feuchtigkeit zunimmt. 

Was die Temperatur betrifft, so zeigt sich in den drei 
letzten der Fille ein regelmiissiges Abnehmen des Gewichts- 
verlustes durch Perspiratio insensibilis zu gleicher Zeit, als 
eine niedrigere Durchschnittstemperatur eintrat. In dem einen 
Kalle, dem ersten, ist der Gewichtsverlust am = grossten bei 
niedriger Temperatur, hier zeigt inzwischen auch der relative 
Feuchtigkeitsgrad einen niedrigen Durchschnittswerth und es 
scheint, als ob dieser letztere Factor moglicherweise den grossten 
Einfluss ausiiben diirfte.t) (Vergleiche Tafel II, Nr. 14.) 

Die Zahlen sind durchschnittlich etwas grésser als die 
bei Camerer’s?) Untersuchungen tiber Perspiratio insensibilis 
in Verbindung mit der Stillung gefundenen Werthe. In seinem 
ersten Fall findet er niimlich vom 105. bis 113. Tag durch- 
schnittlich einen Gewichtsverlust von 226 gr. pro Tag; in dem 
anderen vom 110. bis 112. ca. 230 gr. pro Tag. Der Grund 
zu unseren hohen Zahlen liegt wahrscheinlich darin, dass wir 
zu unseren Untersuchungen der Perspiratio insensibilis die 
erste Stunde nach dem Aufnehmen der Nahrung benutzten, in 
welcher wie bekannt der Gewichtsverlust grOsser ist als sonst. 

Der Grund, weshalb diese Zeit gewiihlt wurde, war der, 
dass wir aus administrativen Riicksichten das Wiigen so viel 
wie moglich einschriinken mussten. 

Bei enventuellen neuen Versuchen wird man. sicherlich 
den Gewichtsverlust in der ganzen Periode bestiminen miissen, 
die zwischen zwei Stillungen liegt. Ein solches Verfahren bietet 
| 1) Die Untersuchungen sind wiihrend des warmen Sommers und 
mit Tag und Nacht offenstehenden Fenstern ausgefiihrt. 

2) Zeitschr. f. Biologie, 1878, Bd. XIV, 5. 398, und 1896, Bd. XXNII, 


S. 524. 










































YD 


auch den Vortheil, dass man dadurch vermeidet. das Kind zu 
einer Zeit zu stOren, wo es sich in der Regel im besten Schlafe 
befindet. Ausserdem erreicht man hierdurch, dass man die 
; Beobachtungen iiber einen bedeutend grésseren Theil des Tages yi 
ausdehnt, und die Fehler beim Umrechnen der beobachteten 
Werthe fiir die ganzen 24 Stunden werden minimale. 


! | Aus den mitgetheilten Zahlengréssen diirfte inzwischen 
r das ganz bemerkenswerthe Verhalten hervorgehen, dass_ hier 

zu den verschiedenen Zeiten des Tages sich constant ein stets 
i zuriickkehrender Unterschied in den Werthen des Gewichts- 
“ verlustes durch Perspiratio insensibilis nachweisen liess, so 
5 dass diese am Tage relativ gross, in der Nacht relativ klein 
n 


waren. Allerdings findet man nicht unbedeutende Variationen 





i in dieser Gesetzmiissigkeit unter den einzelnen Zahlen in jeder 
€ Tabelle: man wird aber leicht einsehen, dass dies nicht zu 
8 vermeiden ist, indem kleine Zufilligkeiten wie Schreien, Un- 
mn ruhe u. s. w. hinreichend sein koénnen, um grosse Verschieden- 
heiten zu bedingen. 
le Um den Einfluss solcher Zufilligkeiten zu diminuiren, 
Is kann man sich der mittleren Werthe bedienen, die selbstfolgernd 
m von desto grésserer Bedeutung sein werden, je mehr einzelne 
h- Werthe benutzt sind zum Ausrechnen der einzelnen mittleren 
mM Werthe. (Vergl. Tafel II Nr. 13.) 
nd eee ainsi 
vir Der andere Theil der gegenwiirtigen Untersuchung war die 
lie Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der aufgenom- 
In menen Milch. In der vorliegenden Litteratur haben wir nur 
st. spirliche Beitriige zur Beleuchtung dieser Frage gefunden. 
eT, Camerer') sammelte Milchproben vom 130.—135. Tage 
‘iel der Lactationsperiode, indem er 3 Mal des Tags ungefiihr gleich 
grosse Proben nahm, eben so oft unmittelbar vor wie unmittel- 
ich bar nach dem Brustgeben. Pfeiffer?) nahm in demselben Fall, 
en, in dem Hiihner die Nahrungsmenge beobachtete, Analysen zu 
tet vier verschiedenen Zeiten der Lactationsperiode vor. (Siehe 
und 5. 490.) z 
_— 1) Zeitschr. f. Biologie, 1878, Bd. XIV, 8. 394. 


“) Henoch’s Festschrift, 1890, 5. 121. 
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Die Milchproben wurden hier den 14., 26., 44. und 156. Tag 
genommen, jedesmal einige Zeit nachdem das Kind an der 
Brust gelegen hatte; beide Briiste wurden dabei so genau wie 
moglich durch Auspumpen geleert. Die Proben wurden jedesmal 
Nachmittags genommen. 

Die Schwierigkeiten in diesem Punkte bestehen wesent- 
lich darin, sich zu den Analysen Proben zu_ verschaffen, die 
der adiiquate Ausdruck fiir die in 24 Stunden secernirte 
Milch sind. 

Um dieses zu erreichen, hat man vorgeschlagen — und 
in ein Paar Fiillen auch die Methode benutzt —, dass die Milch 
aus beiden Briisten ausgepumpt und in der Flasche vermischt 
werde, aus der das Kind getrunken hat.!) Aus dieser Flasche 
kann man ein bestimmt abgemessenes Quantum nehmen, sowie 
diese Proben von jeder einzelnen Mahlzeit im = Laufe von 
24% Stunden mischen und diese Mischung zum Gegenstand der 
Analyse machen. Diese Methode gibt allerdings eine voll- 
stiindig correcte Durchschnittsprobe der aufgenommenen Milch. 
Wirklich physiologische Verhiiltnisse bietet sie indessen nicht. 

Erstlich ist niimlich das Saugen durch das Siiughiitchen der 
Flasche viel leichter als durch die Brustwarze, so dass der natiir- 
liche Regulator gegen die Aufnahme einer zu grossen Nahrungs- 
menge, der in der mit diesem Process verbundenen Anstrengung 
liegt, nicht vorhanden ist. Es zeigt sich auch, dass Kinder, die 
Frauenmilch aus der Flasche gesaugt haben, ein bedeutend 
grosseres Quantum aufgenommen haben als die, welche sie 
direkt von der Brust tranken.!) 

Ferner liegt hier gerade in den mit dem Auspumpen der 
Milch verbundenen nothwendigen Manipulationen eine nicht 
unbedeutende Gefahr fiir Verunreinigungen, die zu Unregel- 
miissigkeiten in der Verdauung fiihren kénnen. : 

Ein anderes Verfahren, das wir bei unseren Untersuch- 
ungen befolgt haben, besteht darin, dass man das Kind an die 
Brust legt und Proben der Milch sowohl vor, als wiihrend und 


1) Vergl. Seite 490. 
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nach dem Brustgeben bei jeder Mahlzeit des Tages und der 
Nacht nimmt.?) 

Von diesen 3 verschiedenen Proben sind mit gradirter 
Pipette 5 ccm. abgemessen, also 15 cem. von jedem Brust- 
ceben. Diese Proben werden siimmtlich gemischt und _ als 
Durchschnittsprobe zur Analyse verwendet. Die Reste, die 


jedesmal nach dem Abpipettiren zuriickbleiben, sind im Allge- 


meinen zur Bestimmung des variirenden Fettgehaltes in der 
Milch vor, wiihrend und nach den Mahlzeiten zu den ver- 
<chiedenen Zeiten des Tages und der Nacht verwendet worden. 
Ein paar Mal wurde dasselbe Verhalten in Bezug auf die 
Stickstoffbestandtheile und den Milchzucker untersucht. 

Zu den Analysen sind folgende Methoden angewendet 
worden : 

1) Der Totalstickstoff ist nach Kjeldahl’s Methode_ be- 
stimmt. Zu jeder Analyse wurden ca. 10 Gramm Milch benutzt. 
Bei Berechnung des Albumingehaltes haben wir den von Ham- 
marsten und Sebelin aufgestellten Coéfficienten 6,37 benutzt 
und keine Riicksicht auf den vorhandenen Unterschied zwischen 
dem Stickstoffgehalt des Albumins und Caseins genommen. 
Weiter sind auf diese Weise die stickstoffhaltigen Extractiv- 
stoffe als Casein mitgerechnet worden. 

Unsere wesentlichste Aufgabe ist inzwischen gewesen, einen 
Beitrag zur Ernahrungsphysiologie™ des Siiuglings zu liefern 
durch Bestimmung der Quantitiit der verschiedenen Nahrungs- 
bestandtheile und ihres Verbrennungswerthes im Organismus. 
Die Differenz zwischen dem Stickstoffgehalt in dem nieder- 
geschlagenen Albumin und Casein und der totalen Stickstoff- 
menge hat sich bei zahlreichen Analysen, die in der Klinik 
vorgenommen worden sind, als so gering ergeben, dass man 
sie fiir bedeutungslos ansehen darf.?) 

2) Zu den Fettbestimmungen ist Gerber’s Acid-Lacto- 
sutyromeéter benutzt worden. 


1) Vergl. Camerer, Stoffwechsel des Kindes. Tiibingen 1896, S. 143. 
2) Johannessen, Studien iiber die Secretionsphysiologie der 
Frauenmilch. Vortrag, gehalten auf dem hygienischen Congress in Buda- 
pest, September 1894. Jahrbuch f. Kinderheilkunde, Bd. 39, 1895, S. 383. 


























als vollstindig iibereinstimmend mit denen erwiesen, die durch 
die gewichtsanalytische Methode gewonnen wurden.?) 

3) Die Zuckerbestimmungen sind nach Ritthausen’s 
Methode ausgefiihrt. 


Milch benutzt. 


Die Resultate dieser Untersuchungen liegen in 
der folgenden Reihe Tabellen vor: (Vergleiche Tafel II, Nr. 9. 


Malene B. 
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Zu jeder Analyse wurden ca. 10 Gramm 


Tabelle XIIL. 


28 '/2 Jahre alt. 
Untersucht am 129.—134. Tag in der Lactationsperiode. 


Die Resultate bei diesem Verfahren haben sich niimlic}, 


I] para. 


















































Datum Albumin Fett Zucker 
30. Juni 1,0 °/o 2.8 %, 6,2 © 
1. Juli 1,0 2,7 6.2 » 
9 » 1.0: 2.95 » 6.3 
3 1,2 3,3 6,2 
k 0,9 3.0 > 5,9 
5.» 1.0 » 3,29 » 59 » 





Laurenze N. 





Tabelle XIV. 
22 Jahre al 


t. IT para. 





Untersucht am 108.—113. Tag in der Lactationsperiode. 
} 








Datum Albumin Fett Zucker 
4. Juli 1,2 0 41 0 6,2 %o 
Ld. 1,2 5.38 > 6.0 » 
16. 12 : 44a 6,3 
17. LB. 4,2 6,0 » 
18. | 12. 4d 6.1 
19. 1,3 1,6 6,0 3 


Klara K. 





Tabelle XV. 
30 Jahre alt. 


I para. 





Untersucht am 99.—104. Tag in der Lactationsperiode. 











Datum Albumin | Fett Zucker 
29. Juli | 1,2 % | 4,2 %o 6,1 % 
30. | 1,25 | 41 6,2 : 
31. | 1,2 | 3.6 6,0 > 
1. August | 1,25 | 3,0 6,1 
2. | 1,2 | BAD > 6A 
3. | 1,3 3,2 6.1 


1, Vergl. Johannessen, Om Fedtbestemmelser 1 Melken. 
Magaz. for Liigevidenskaben, 1896, 5. 916. 


Norsk 
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Tabelle XVI. 
Mathilde 5. 30 Jahre alt. I para. 


Untersucht am 103—108. Tag in der Lactationsperiode. 








Datum | Albumin Fett | Zucker a 





9. August 1,25°%o 4.OD"/o 6,5 %o 
10. 1,2 | 1,2 7.5 
11. 1,25 | me) a0 
12. 1,3 40) 7.8 
13. 1.3 | 39 7.59 
14. 1,25 » 40) 7.0 





Wie man sieht, zeigen also die drei ersten Fiille eine 
bedeutende Uebereinstimmung, wie auch gleichzeitig ausser- 
ordentlich constante Werthe, sowohl in Bezug auf die Stick- 
stoffbestandtheile, wie den Zucker, vorhanden sind. Der vierte 
Fall zeigt etwas grésseren Zuckergehalt als die iibrigen, wie 
auch die Zuckerwerthe hier weniger constant sind, als in den 
iibrigen Fiillen. 

In Bezug auf das Fett findet man in siimmtlichen Unter- 
suchungen mehr unbestimmte Werthe. Die grésste beobachtete 
Variation bei dem einzelnen Individuum iiberschreitet jedoch 
nicht 1,2°/). Bei Berechnung der mittleren Werthe fiir simmt- 
liche 24 tiigliche Untersuchungen finden sich folgende: 


Albumin: 1,17 °/o Maximum 1,3°o Minimum 0,9° 0 
Fett: 3,74 » 46» 2,7 » 
Zucker: 6,39 » 7,8 » 5.9 » 


Was die Menge der Milchbestandtheile vor, wiihrend und 
nach dem Brustgeben betrifft, so hat man schon friiher auf 
Grundlage einer Anzahl von Analysen bewiesen, dass es be- 
sonders der Fettgehalt ist, der nennenswerthen Variationen 
unterworfen ist, wihrend Zucker- und besonders Albuminmenge 
sich einigermassen constant erweisen diirften.’) 

Aus gegenwiirtigen Untersuchungen scheint indessen hervor- 
zugehen, dass der Zucker der Bestandtheil ist, der die geringsten 
Variationen zeigt, wiihrend das Albumin zu Anfang und zu Ende 
sk 1) Vergl. Johannessen, Studien iiber die Secretionsphysiologie 
der Frauenmilch a. a. O. 5. 388. 
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des Brustgebens Variationen darbietet, die ganz bedeutend 
sind. 

Ganz interessant ist es auch, dass der Zuckergehalt 
withrend des Brustgebens am hoéchsten zu sein scheint, und 
dass durchgehends etwas niedrigere Werthe zu Ende als zu 
Anfang desselben vorhanden sind. Sowohl Albumin- wie Fett- 
menge ist in der Regel am niedrigsten zu Anfang des Siiugens 
und am héchsten zu Ende desselben. 

Folgende Tabellen werden dieses Verhiiltniss niiher 
illustriren. 


Albumin in °o vor, wiihrend und nach dem Brustgeben. 
(Vergleiche Tafel I, Nr. 4—5 und Tafel H, Nr. 8.) 
Tabelle XVII. 


Laurenze N. 





3 Uhr | 6 Uhr |) 9 Uhr Shr | 6 Uhr | Durch- 
12 Uhr = i schnitt- 


Nm. | Nm. Nm. | . | Vm. lich 





Vor... ..| 1,27 | 1,33 | 1,23] 1,33 | 1421 4,33 | 0,91 | 1,26 
Wiihrend. . . 1,62 ; 1,61 | 1,62 e 48 | 1,10 | 144 
Bete « eG 1,54 | 2.03 | 1,67 | 1.61 





Durchschnittl. . Y 149 | 1,62 | 1,54 | 1,47 | 1,421 1,0: 144 


Tabelle XVIII. 
Mathilde 8. 





9 Uhr : 3 Uhr | 6 Uhr | 9 Uhr | 1 Uhr 
’ 12 Uhr ‘ : : : 
Vm. Nm. Nm. | Nm. Vm. 





Vor.... 0.99 | 1.09 | 1.04! 1.81 | 1,47] 1.16 | 


Wiihrend. . .; 1,25 | 1,11; 1,38 | 1,55; 1,35 | 1,31 | 


! 


Nach ....| 1,17 | 1,96 | 2,75 | 1,57] 1,59} 1,36 | 


Durehschnittl..; 1,14 | 1,37 | 1,72 | 1,47 | 1,37 | 1,28 | 


| 





Wenn man die Durchschnittswerthe fiir die verschiedenen 
Tageszeiten betrachtet, so findet man, dass die Maximalwerthe 
in beiden Fiillen auf 3 Uhr Nachmittags fallen, worauf die 
Menge gleichmiissig abnimmt, bis das Minimum am Morgen 
erreicht. ist. 
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Zucker in °o vor, wiihrend und nach dem Brustgeben. 
Tabelle XIX. 
Klara K. 





| i 1 3U rU 9U J Uhr | Dureh- 
| 9 l hr | 12 Uhr | 5 ( hr | ¢ Uhr ( br | 4 l hr | 6 t hr schnitt. 
Vm. | Nm, Nm. Nm. | Vm. Vm. lich 





Vor... ..| 7418] 648 | 5,92] 601 | 5,95 | 5,85 | 5,65 | 6,15 
Wihrend. . .} 626 | 6,61 | 6,27) 641 | 6,09 | 5,93) 564 | 6,17 
Nach ... | 6,21 | 6,36 | 6,42 | 5,36 | 5,97 | 5,25 | 5,82 | 5,91 





Durchschnittl. . | 6,2 ad | 6,48 | 6,20 5,92 | 6,00 | 5,68 | 5,70 | 6,08 
| F | ‘ - | | 
| 


Tabelle XX. 
Mathilde S. 














| 9 Uhr om Tike 3 Uhr | 6 Uhr 9 Uhr! 1 Uhr | 6 Uhr ae iro 
| Vm. viet Nm. Nm. Nm. Vm. Vm. ——— 
ey ed 6,90 | 641 | 730} — | 7,28) 6.73 | 6,91 
Wabrend . . «| 652) — 6,27 | 7,01} 7,32 | 7,31 | 683 | 6,88 
Mach « « « «1 Gas | 6,71 | 6,45 | 7,20 | 6,76 | 7,00 | 6.86 | 6,81 
Durchschnittl. . | | — 6,80 | 6,37 | 7,17 | 7,04 | 7,19 | 6,81 | 6,87 
| | | 


Wir “eel also im ersten Falle die Werthe zwischen 
7,18 und 5,25°/, variiren, im zweiten zwischen 7,33 und 
6,27°%,. Ein hesaciitias regelmiissiges Verhalten in Bezug auf 
die Bewegung der Zuckermenge zu den verschiedenen Tages- 
zeiten lisst sich nach diesen Beobachtungen kaum feststellen. 

Im Ganzen ist leider die Anzahl dieser Analysen viel zu 
klein, um irgend einen sicheren Schluss in Bezug auf die hier 
nachgewiesenen Verhiltnisse zu gestatten. In der vorliegenden 
Litteratur haben wir keine ahnlichen Untersuchungen publicirt 
gefunden, und es fehlt uns also die Gelegenheit zu Vergleichen. 
Es wiirde natiirlicher Weise von grossem Interesse sein, mehr 
Klarheit auf dieses Gebiet zu bringen; bis jetzt hat uns indessen 
das Material dazu gefehlt, die Untersuchungen fortzusetzen. 

In Bezug auf das Fett disponiren wir iiber eine bedeutend 
erossere Anzahl von Analysen. Aus diesen geht hervor, dass 
hier eine constante Zunahme des Fettgehaltes von Anfang bis 
zu Ende des Brustgebens besteht. 


Fett in °o vor, wihrend und nach dem 
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Brustgeben. 


(Vergleiche Tafel I, Nr. 1—3.) 


Tabelle 


XXI. 


Malene B. 





| 9 Uhr 


») tT 
Vm. oe 


3 Uhr 
Nm. 


9 Uhr | 1 Uhr 
Nm. Vm. 


6 Uhr | 
Nm. 





Vor 
Wiithrend 
Nach 

Vor 
Wiihrend 
Nach 

Vor 
Wiihrend 
Nach 
Vor 
Wiahrend 
Nach 

Vor 
Wiihrend 
Nach 

Vor 
Wiihrend 
Nach 


2.6 
5,0 
4,0 


15 





3,9 
1,95 
3,49 
4.8 
2,1 
5,25 
4,05 | 


| 











| 1.8 
2.2 





0.9 
3.0 
3,9 
0.6 
3,0 
2.85 








| 
| 








Die durchschnittlichen Werthe fiir simmtliche Untersuchungen sind: 


Vor 1.65 
Wiihrend 3,24 
Nach 38+ 


Der groésste beobachtete 


kleinste 


%0, 


Unterschied ist 4,6 %o (Vor 
QO.DD » ( » 


Tabelle 


5,0 
6,0 » 


XXII. 


Laurenze N. 


Maximum 3,5 %/o, Minimum 0,6 °%o, 


» 1,8 > 
> 21 » 


4 


Ay 
1,95 » 


°fo, Nach 6,0°/0). 


2,5 >» ) 





} 


9 Uhr 


| 


5 | 12 Uhr 
Vm. | 


3 Uhr | 


Nm. | 


6 Uhr | 9 Uhr | 


1 Uhr 
Vm. 


| 
| 


Nm. Nm. | 


6 Uhr 
Vm. 





1. 


Vor | 
Wiihrend | 
Nach 


Tag. 


2 W) 
5.25 
5.10 


4 
3.05 | 


, 9 
6,6 
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6 Uhr 12 Uhr 3 Uhr’ 6 Uhr! 9 Uhr’ 1 Uhr”) 6 Uhr 
Vm. Nm. Nm. Nm. Vm. Vm. 
Vor 1.9 | 1 3.3 2.4 | 1.5 O,D5 1.4 
rr Tos ‘ ' = » — ‘ > 
2. Tag. Wiihrend | 24 |; 21 | 7,0 4,8 | 3,75 | 24 50) 
Nach d4 | 63 , — — | 6,0 3,2 $2 
| | 
Vor 195 | 1,45] 195 | 32 | 225] 13 0.8 
— a - cm | wn Bie ‘etdata . 
3. Tag. Wihrend 1d | 4,50 | 5,7 42 | 6,25 | 3,1 3.0 
Nach 645 | 5,7 | 72 | 675] — | 40 | 46 
| 
ai : 
Vor 165 | 20 | 21 ie | 1,2) 18 1.15 
t. Tag. Wihrend 2.1 | 6,6 ),7 4t8 | 435 1 41 ) 
Nach 51 | 6,75 | 7,2 5,7 6.0 5,4 4,7 
| | 
Vor 1.25 1.55 3,2 1.8 1.9 0.9 1.3 
5 ». Tag. Wahrend 4,8 5.8 2.5 D909 | 435] 2.4 31 
Nach 5,7 2,6 &2 9.0 6.6 4.65 | 4,2 
| Die durchschnittlichen Werthe fiir siimmtliche Untersuchungen sind: 
i) Vor 1,72°/o, Maximum 3.3° 0, Minimum 0,55° o. 
| Wahrend 4,04 > 7.0 15 
! Nach 5,47 > 9,0 » 2,6 
) Der grosste heobachtete Unterschied ist 7,2 °o (Vor 1,8 °°, Nach 9,0°/). 
. kleinste >» 105> (> 1,55> >» 26>»). 
Tabelle XXIII. 
Klara K. 
' 9 Uhr .. | 3 Uhr | 6 Uhr | 9 Uhr | 1 Uhr | 6 Uhr 
) i | 12 Uhr | . ‘ pate : 
Vm. | Nm. Nm. Nm. | Vm. Vm. 
id: Vor 32 | 29 | 32 | 27 | 32 | 24 | 37 
|. Tag. Wiahrend 4.9 4.1 4.3 3.9 5,25 | 3,7 1,2 
Nach D8 D409 DD DOD 6.6 () a) 
Vor 2,8 2,9 2,835 | 2,7 2,1 2,2 3,1 
/0). 2. Tag. Wihrend 53 3,9 AD 4.8 AOSD = 3,8 4A 
>) Nach D,7 4.6 6,15 | 555 | 4,5 4D 1.4 
Vor 1,7 2.8 2.5 1,8 3.5 1,9 2,1 
3. Tag. Wiahrend | 2.35 |) 3,6 i.2 4,0) 4,05 3,1 3,0 
— Nach ae 4.8 9,2 5,25 | 5,2 4,2 3D 
hr Vor 1,8 1,95 | 3,2 1,8 24 2,1 1,6 
_ t. Tag. Wiihrend 3,8 $90 | 2.8 3.8 4,2 15 | 23 
. Nach 4,2 55d | 48 +.7 4.8 3.8 2.8 
f : 
Vor 23 3.6 2d 2.8 2.9 2.5 ~ 
:) ». Tag. Wiahrend 3.4 At t.99 tS 5.0 3.3 3.15 














Nach 










in i ae 


Die durchschnittlichen Werthe far simmtliche Untersuchungen sind 








Vor 2.57° 0, Maximum 3,6°/0, Minimum 1,6°). 
Wihrend 3,94 5,3 » ¥ 2,3 
Nach 4S6 6.6 » 2.8 





Der grésste beobachtete Unterschied ist 3,8°o (Vor 2,8°%, Nach 66°.) 
kleinste 12> (> 16> » 28 













Endlich haben wir eine Zusammenstellung der Durch- 
schnittswerthe des Fettgehaltes vorgenommen, welche zu den 






verschiedenen Zeiten des Tages gefunden wurden: 






Fett in °o zu verschiedenen Tageszeiten. 
(Vergleiche Tafel II, Nr. 8.) 








Tabelle XXIV. 
Malene B. 
















































9Ubr | oy pp | 3 Uhr | 6 Uhr | 9 Uhr | 1 Uhr | 6 Uhr 
Vm. ——" Nm. | Nm. Nm. | Vm. Vm 
| | 
i. Tag | 3,53 3,87 8,10 | 327 | 213 | 2,63 2.87 
2. >» | 218 3,23 3M) 2.33 240 | 1,90 2.33 
3. | 320 | 287 1.87 | 3.40 —_ |; — 3.65 
t. 3.57 | 307 | 342 | 262 | 348 | 240 2,78 
5. 282 | 340 | 313 | 3,23 | 260 | 217 | 2,87 
(5 332 | 380 | 3,70 | 248 | 215 2,45 | 3,53 
Durchschnittlich 3,09 | 3,37 | 3,10 | 2,89 | 2.55 2.31 3,00 
} 
Tabelle XXV. 
Laurenze M. 

9Uhr | oo wy 3 Uhr 6 Uhr | 9 Uhr | 1 Uhr 6 Uhr 

Vm. oer | Nm. | Nm. | Nm. | Wm. Vm 

~ | 6 - . a | ol we | 

1. Tag 142 | 3,52 | 3,45 — 3,65 255 | — 
) 393 | 317 | — - 3,75 | 2,05 | 253 
3. 3.30 3.88 | 4 OD 4,72 — 280 | 2,80 
A | 295 | 512 | 5,00 3.90 4,03 3,60 | 3,12 
» 3,92 332 4,63 | 9,45 4,29 2,65 | 2,87 
Darchsebnittlich 6 = 3,56 3.80 | 451 | 4,69 398 | 2738 | oe 
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Tabelle XXVIL. 
Klara K. 








9Uhr | 3.Uhr | 6 Uhr | 9Uhr | 1 Uhr 6 Ubr 








, 12 Ul , ; : P 
Vm. | “i Nm. Nm. Nm. Vm. Vm 
i. Tag | 4,00 ma) eae) 4,05 5,02 3,43 #25 
2. | 4,60 3,80 £50 ‘35 3.55 3,50 3.97 
. 3. | 3,08 373 3.97 3.68 4,235 3.07 15 
1) f 3.27 3,80 3.60 3.43 3,80 ; 3,02 2,23 
| 3,20 | 4,33 3,75 1,73 — | 320 _ 
Durchschnittlich | 3,72 | 3,96 | 3,45 £05 | 4,15 | 3,24 3,39 


Aus diesen letzten Tabellen geht mit geniigender Klarheit 
hervor, dass der Fettgehalt im Laufe der Nacht bis auf seinen 
Minimalwerth herabsinkt. Bei zwei der untersuchten Frauen 
findet man das Maximum am Nachmittage und bei der dritten 
unm 12 Uhr Vormittags. 

In den Tabellen V—VIII (S. 488 und 489) findet man die 
oe Menge der Nahrung angegeben, die das Kind aufgenommen hat. 

Ferner haben wir in den Tabellen XIII—XVI die Resultate 
der Analysen dieser selbigen Nahrung zusammengestellt. Wir 
haben demnach das Material zur Berechnung der absoluten 
Menge der aufgenommenen Nahrungsbestandtheile sammt dem 
| Verbrennungswerth derselben, ausgedriickt in Calorien. 
) Die Menge der Nahrung und versehiedener Nahrungsbestandtheile 
in Gramm pro 24 Stunden: 
(Vergleiche Tafel Il, Nr. 10 und 11.) 
Tabelle XXVIL. 








-_ Ingeborg B. 

Alter Gewicht Milch Albumin Fett Zui ke r 
— | pro Tag pro Tag pro Tag pro Tag 
129 Tage 7345 996 9.96 27,89 61.75 
J 130 7360 R87 8.87 23.95 4.99 
2 131 7380 783 7.83 23.10 49.33 
ri 132 7370 942 11.26 31.09 DS.) 






t 


7390 872 7.8) 26.16 51.45 


7415 SY7 8,97 29,15 92,92 


li 
1: 


he WN 


ww ~~ 


5906 


Tabelle XXVIII. 
Gudbjérg N. 
















Alter 


Gewicht 


Milch 
pro Tag 


Albumin 
pro Tag 


Fett 
pro Tag 


Zucke: 
pro Tag 

























LOS Tage 6180 | 89 | 10,69 36,53 | 55,24 
109» 6230 | 918 | 11,02 34,88 | 55,08 
110 6180 | 988 | 11,86 43,47 | 62,24 
111 > 6245 | 996 12.95 41,83 | 59,76 
112 6195 | 896 | 10,75 3942 | 54,66 
113 6275 987 | 12,83 45,40 59,22 

Tabelle TXINX. 

Eugen K. 
Milch Albumin Fett Zucker 


Alter 


Gewicht 


pro Tag 


pro Tag 


pro Tag 


pro Tag 















G9 Tage 


100» 
101 > 
102 » 
103 > 
104 > 





Hd45 
6d40 
6600 
6622 
6602 


6692 








1057 
L078 
L103 
L066 


Tabelle XXX. 


Bjarne $. 


1s 
~~ 
~ 


31,98 
W),57 


o-- 


, 
‘To Pe ae 





64,48 
66,84 
66,18 
65.03 
71,74 
68,14 














Alter 


Gewicht 


Milch 
pro Tag 


pro Tag 


Albumin 


Fett 


pro Tag 


| 









Zucker 
pro Tag 


























103 Tage 


10-4 » 
LOD > 
106 > 
107» 
108 > 


e 


aI ag ) SJ Sy SO 
‘ : s ea 


| 
| 
| 
| 
| 


772 

S71 

918 
1110 
1000 


1018 


| 


| 
| 
| 
| 
| 


9,69 
10,71 
11,38 
14,54 
15,10 


12,73 


| 81,27 
| 36,58 

41,31 
| 44,40 
| 39,00 
| 40.76 





)0,18 
69,30 
67,01 
86,58 


7Oa.00 
71,26 


Wir sehen aber, dass hier in diesen kurzen Versuchs- 
remen zum Theil sehr grosse Variationen in Bezug auf die 
Menge der aufgenommenen Nahrungsbestandtheile vorkommen. 
Diese Variationen kommen jedoch in héherem Grade auf Rech- 
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nung des Unterschiedes in dem aufgenommenen Quantum Milch 
pro 24 Stunden, als der chemischen Zusammensetzung dieser 
<elbigen Milch. 

Vergleichen wir die mittleren Werthe in diesen 4 unter- 
<uchten Fiillen, so finden wir, dass der eine von diesen eine 
Sonderstellung mit bedeutend niedrigeren Werthen einnimint 
als die tibrigen, die ganz gut tibereinstimmende Quantitiiten 
<immtlicher Nahrungsbestandtheile untereinander aufweisen: 
doch verdient bemerkt zu werden, dass die Zuckermenge = in 
dem einen von ihnen auffallend niedrig ist. 


Folgende Tabelle wird dieses Verhiiltniss niiher ilustviren : 
Tabelle XXXI. 


Durchschnittliche Menge der Nahrung und der Nahrungsbestandtheile 
pro 24 Stunden. 








| ; e 
Name | Milch Albumin | — Fett Zucker 
Nr. 1. Ingeborg B. .... | S96 9.06 26,89 D481 
» 2. Gudbjirg N. . . . s | 946 11.68 | 40,25 57,67 
. Bee a. ee 1100 13.19 3943 | 67,04 
. Beare BS. .s e 48 11,99 38.96 | 6892 


Berechnen wir diese Durchschnittswerthe pro Kilogramm 
Korpergewicht, so erhalten wir Folgendes: 


Tabelle XXXII. 





Gewicht Milch pro kg. | Albumin prokg.| Fett pro kg. | Zucker pro kg. 





Nr. f. 7380 | 121,3 1,23 3.65 | 7,43 
» 2 6220 | 152 | LSR | 647 | 9,88 
3. 6600 | 6.5 | 2.00) 6.00 10,16 
$7380 | 128 | 162 | 528 | 934 


Endlich bleibt nur noch tibrig, den Verbrennungswerth 
dev aufgenommenen Nahrung zu besprechen, sowie das Ver- 
hiltniss zwischen den umgesetzten Calorien und der in der 
Untersuchungsperiode beobachteten Gewichtszunahme — (ver- 


gleiche Tafel II, Nr. 12): 
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Tabelle XXX] 


Ingeborg J. 


























Calorien Calorien Albumin Fett Zucke 
Alt (aewiel ; ; , : ‘ 

pro Tag pro kg in Calorien in Calorien! in Calori 

129 Tag TO34) QOD qa il 959 253 
130) Tob 4 0.) ) 223 22% 
il T3BS0 aoe 61 32 215 202 
132 7370 74 78 4} 289) 239 
135 73500) Tall) 66 32 245 211 
bi 7 #1) 25 i | wi 271 Zhi 


Dieses Wind trank durchschnitthch S96 er. Milch pro Tag 
und die durehschoitthehe Anzahl Calorien pro 2% Stunden 
war O12. 1000 er. dieser Milch reprisentiren also einen dy- 
naumischen Nahrungswerth von 570 Calorien. 

Mit dieser Nahrung nahm das Kind, im Laufe der 6 Ver- 
suchstage, 70 er. zu, oder 11,7 er. pro Tag. Die durchschnittliche 
Nahrungsmenge entspricht 70 Calorien pro Kilogramm Korper- 


cowicht. 
Tabelle XXXIV. 
Gudbiorg N. 








Alte Gewicht Calorien Calorien Albumin Fett Zuck 

Pia pro kg, in Cal nh in Calorien) in Calo 

108 Tave H1SO O10 ry 4 B40 22 
hag H230 aya) aT 1) 324 226 
110) HTS0 TOS 115 ‘as 4) 4 PAS YS 
{11 OH245 GS7 110 ays) tate) DED 
112 G1O5 635 [02 14 367 224 
113 6275 ravi 114 3 +2] 243 


Das Kind trank durchschnittlich 946 gr. Milch pro Tag. 
Die durchschnitthche Anzahl Calorien war pro 24 Stunden 669. 
lOO0 er, dieser Milch  reprasentiren also einen) dynamischen 
Nahrungswerth von 710° Calorien. 

Mit dieser Nahrung nahm das Kind 95 gr. im Laufe von 
6 Tagen zu, also 16 gr. pro Tag. Die durchschnitthiche Nahrungs- 
menge entspricht 106 Calorien pro Kilogramm Korpergewicht. 










NOG 


Tabelle XXXV 


Kugen Kk. 





Calorien 


Calorien 


Albumin 


Fett 


Zucker 





me vidas pro Tag pro kg in Calorien | in Calorien) in Calorie: 
NY Tage bd4D 729 111 2 ‘13 264 
1) bd) 740) 113 as) i11 274 
lot 6600 HO4 LOD 4 369 271 
Ae H622 O19 4 DD 297 257 
1033 6602 729 110 DS 377 29 j 
15 H692 670 LO) 9 332 279) 


Das Kind trank durchschnittlich 1100 er. Mileh pro Tag. 
Die durchschnittliche Anzahl Calorien war 697 pro 24 Stunden 


LOOO or, 


Nahrungswerth von 630° Calorien. 
Mit dieser Nahrung nahm das Kind 1 


6 Tagen 


eewicht. 


dieser Milch 


zu. also 


25 


repriisentiren also einen) dynamischen 


r a) 


a i 


pro 


r ’ 
Pag, 


Tabelle XXXVI. 


Bjarne 3. 


,~ 
t / 


Die 


gr, 
durchschnitthiche 
Nahrungsmenge entspricht 106 Calorien pro Kilogramm Korper- 


im Laufe von 








dhiar Sieueiaia Calorien Calorien | Albumin Fett Zucker 
pro Tag pro kg in Calorien in Calorien in Calorten 

103 Tage 7393 DSY SO) 14) 242 27 
104 7520 52 ‘) ii 3) 26S 
1 7288 706 Q7 ‘7 rH 97: 
oi 027 $28 113 60) ‘13 $50 
17 7409 124 98 4 363 310 
108 7470 723 97 2 379 242 


Dieses Kind trank durchschnittlich 948 gr. Milch pro Tag 
Die durchschnittliche Anzahl Calorien war 704 pro 24 Stunden. 


LOOM) OT’, 


Nehrungswerth von 740 Calorien. 


dieser Milch repriisentiren also einen dynamischen 


Mit dieser Nahrung nahm das Kind 77 er. 


) Tagen 


zu. oder 


13 


rT. 


pro 


vi 
Pag, 


Die 


durchschnitthehe 


im Laufe von 


+> 
oe 


+ 
) 


— 


Nahrungsmenge entspricht 96 Calorien pro Kilogramm Korper- 


gewicht. 


Ks wird jedoch einleuchtend sein, dass man aus den mit- 
getheilten Untersuchungen keine allgemeinen Schliisse fiir die 
ganze Lactationsperiode ziehen kann. Zur vollstandigen Klarheit 
iiber die Quantitit und Qualitiit der aufgenommenen Nahrung, 
durch die ganze Periode hindurch, wird man erst dadurch 
kommen, dass auch die tibrigen Abschnitte in derselben zum 
Gegenstand eingehender Beobachtungen gemacht werden. 








Ein Fall von Vergiftung mit Arsenwasserstoff. 
Von 
Dr. WI. Gulewitseh, 


Privatdozent. 


Aus dem Med.-chem. Laboratorium der Universitit Moskau. 


(Der Redaction zugegangen am 27. Januar 1893.) 


Da die Vergiftungen mit) Arsenwasserstoff sehr selten 
vorkommen, so glaube ich, dass es nicht iiberfliissig ist, eine 
ganz kurze Beschreibung der chemischen Untersuchung eines 
solchen Falles zu geben. 

In die medicinische Klinik des Herrn Prof. K. Pawlinow 
wurde am 7. Oktober 1897 ein Patient M., Verwalter einer 
Bronzegiesserel, mit Erscheinungen einer schweren Vergiftung 
aufgenommen. In Bezug auf die chemischen Verhiiltnisse wurde 
in der Klinik durch Herrn Dr. B. Selenin Folgendes vermerkt: 
Polvurie, Hiimoglobinurie, Albuminurie (der Eiweissgehalt be- 
trug 19/0), Urobilinurie; Gallenpigmente und Gallensauren konnten 
im Harne nicht gefunden werden. Die Anamnese ergab, dass 
am 6. Oktober 1897 M. mit einer Mischung arbeitete, welche 
aus Arsensiiure, Schwefelsiiure, Salzsiiure und Wasser bestand 
und worin er eine Zink- und eine Kupferplatte eintauchte: nach 
etwa einer Stunde, wiihrend deren M. die aus der Mischung 
entweichenden Diimpfe einathmete, traten die Vergiftungssymp- 
tome aut. 

Herr Prof. K. Pawlinow iibergab mir zur chemischen 
Untersuchung etwa 2 Liter des am 8. Oktober von M. gelassenen 
Urins. Da der Harn vorher stark eingedampft war, so konnte 
ich leider eine Untersuchung auf Pigmente nicht ausfiihren. 
Der eingedampfte Harn wurde behufs ZerstOrung der organischen 





p12 — 
Substanzen mit chlorsaurem Kali und Salzsiiure erwiirmt, dann 
mit Schwefelwasserstoff uo os. w. in tiblicher Weise behandett 
und = oschhiesslich die erhaltene  schwefelsaure Loésung im 
Marsh schen Apparate untersucht, wobei ganz unzweideutige. 
zwar sehr geringe Spuren von Arsen gefunden wurden (die 
heagentien waren selbstverstiindlich arsentrei). 


Dieser Fall ist um = so. interessanter, dao M. frither mit 
Arsenpraparaten nichts zu thun hatte. Da diese Vergiftung 


einen giinstigen Ausgang nahm, so konnte ich den Harn von 
M. am 2. Dezember nochmals untersuchen und diesmal wurde 
darin kein Arsen gefunden, obgleich mir 3 Liter des Harns 
zur Verfiigung standen, die ich durch die Gite des) Herrn 
Dr. Bb. Selenin erhalten hatte. 


Moskau, den t7. Dezember 1897. 











Ueber Cholin und einige Verbindungen desselben. 
Dr. WI. Gulewitsch, 
Privatdozent. 


Mit zwei Abbildungen. 


Aus dem Med.-chem. Laboratorium cer Universitit Moskau 


(Der Redaction zugegangen am 27. Januar 130%.) 


bekanntlich betrachtet man gegenwiirlig emige psvchische 
Krankheitserscheinungen als Folgen einer Intoxication des Ge- 
hirns durch Produkte, die im Gehirn selbst oder ino anderen 
Theilen des kranken Organismus wihrend der Lebensthitigkeit 
von den Zellen desselben oder von Mikroorganismen gebildet 
worden sind. Doch kann die Intoxicationstheorie in diesem 
Gebiete der Pathologie keine fruchtbare Anwendung finden, da 
nicht nur die pathologischen) Erscheinungen des Gehirns ein 
noch unbearbeitetes Gebiet der biologischen Chemie bilden, 
sondern auch die normalen chemischen Processe des Gehirns 
uns noch vollig unbekannt sind. Sind doch zur Aufkliirune 
der chemischen Zusammensetzunge dieses Organs kaum die 
ersten Schritte gemacht! 

Damit die oben erwiihnte Intoxicationstheorie auch im 
(rebiete der psychischen Krankheiten Anwendung finden konne. 
wire es von grosser Wichtligkeit, die Frage zu entscheiden, 
ob irgend welche Stoffe im = gesunden Gehirn enthalten sind, 
deren Anhiufung dieses oder jenes Symptom einer psvehischen 
Krankheit veranlassen kann. In dieser Richtung sind nur sehr 
wenige Untersuchungen angestellt und unter diesen lenkt die 
Auffindung des) Neurins (Trimethylvinvlammoniumbhydrat) im 
menschlichen Gehirn durch Brieger die Aufmerksamkeit aul 
sich.t) Diese Mittheilung von Brieger ist zweifellos von grosse 


L. Brieger, Ueber Plomaine, I[#85, Berlin, =. 60. 
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Bedeutung, da Neurin bekanntlich stark ausgesprochene toxische 


Kigenschaften besitzt. Wenn somit seine bestiindige Anwesen- 
heit im gesunden Gehirn bewiesen wire, so wire dadurch eine 
thatsiichliche Grundlage gegeben fiir die Voraussetzung, dass 
gewisse psychische Krankheitssymptome von einer Intoxication 
durch das im Organismus angehiufte Neurin verursacht werden, 
Da aber diese Angabe von Brieger nicht vollig zweifellos 
ist, wie in einer spiiteren Abhandlung gezeigt werden soll, so 
habe ich selbst Untersuchungen iiber diese Frage angestellt. 
Die Frage ist zu wichtig, als dass man die Schwierigkeiten, 
die sich jeder chemischen Untersuchung des Gehirns  ent- 
gegenstellen, scheuen. sollte. 

Um schon von vornherein eine Methode = ausfindig zu 
machen, welche den Nachweis kleiner Mengen Neurin neben 
verhiiltnissmiissig grossen Mengen Cholin gestattet, habe ich 
mich zuniichst bemiiht, einige wichtigere Verbindungen von 
Cholin und Neurin kennen zu lernen. Die Ergebnisse der Unter- 
suchung sind in dieser und einer spiiter folgenden Abhandlung 
zZusammengefasst. 


Synthese des Cholins. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Verbindungen 
von Cholin (Trimethyloxiithylammoniumhydrat) hat mir Cholin- 
chlorid gedient, welches ich nach Verfahren von Wurtz! 
bereitete, der diese wichtige Verbindung im Jahre 1867 syn- 
thetisch dargestellt hat (Cholin wurde zum ersten Male von 
v. Babo und Hirschbrunn?) in den weissen Senfsamen im 
Jahre 1852 gefunden, spiiter wurde es von Strecker’) 1862 
aus der Schweine- und Ochsengalle isolirt). 

Reines Trimethylamin wurde aus kiiuflichem Tetramethyl- 


1) Ad. Wurtz, Comptes rend., Bd. 65, 5. 1019. 

2) L. v. Babo u. M. Hirschbrunn.  Liebig’s Ann., Bd. 84, 5. 28. 

3) Ad. Strecker. Liebig’s Ann., Bd. 123, S. 355. (Strecker hat 
aus der Schweinegalle schon im Jahre 1849 [Liebig’s Ann., Bd. 70, 5. 190) 
eine organische Base ausgeschieden, die Eigenschaften des Cholins besass, 
aber diese Base war unrein und es wurde keine Analyse derselben gemacht.) 











ammoniumjodid dargestellt, welches durch Waschen mit abso- 
lutem Alkohol gereinigt, dann getrocknet und mit einem Ueber- 
schuss von bleioxyd vermischt war; die Mischung wurde einer 
modglichst schwachen Erwiirmung im Rohre fiir die Elementar- 
analyse unterworfen (E. Schmidt's Verfahren).!) Die Re- 
actionsprodukte gingen durch die mit Eis erkalteten U-formigen 
Rohrchen, wo eine kleine Menge einer Fliissigkeit sich an- 
sammelte, dann durch einen mit Stiickchen von Kalihydrat 
angefillten Thurm und zwei absoluten Alkohol enthaltende 
Drechsel sche Flaschen, worin das Trimethylamin absorbirt 
wurde: diesen Flaschen folgte noch eine mit verdiinnter Salz- 
siiure. Nach Beendigung der Erwiirmung wurde durch den 
Apparat ein Luftstrom mittelsteines Aspirators durchgezogen. Auf 
diese Weise erhielt ich aus 198 gr. Tetramethylammoniumjodid 
41 gr. Trimethylamin, was 71°, der theoretischen Ausbeute 
hetragt; ausserdem wurden bei Verarbeitung der Fliissigkeit, 
die sich in erkalteten ROhrchen angesammelt hatte, noch 6 gr. 
Trimethylamin, entsprechend 10°/, der theoretischen Ausheute, 
gewonnen. 

Das kaufliche Glycolchlorhydrin wurde mittelst frisch 
geschmolzenes Kaliumearbonats von Wasser und Salzsiiure be- 
freit und dreimal fractionirt; fiir die Arbeit wurde die bei 
129°— 132° (743 mm.) siedende Fraction genommen. 

1 Gewichtstheil (21 gr.) Trimethylamin (in 15—-25° oiger 
absolut-alkoholischer Lésung) wurde mit 2 Gewichtstheilen 
Chlorhydrin gemischt und die Mischung 24 Stunden im Wasser- 
bade in zugeschmolzenen Roéhren erwiirmt. Beim Oeffnen der 
RoOhren war kein Druck zu bemerken: die Fliissigkeit hatte eine 
schwach saure Reaction. Das bei der Reaction gebildete 
Cholinchlorid wurde theils als Doppelverbindung mit Queck- 
silberchlorid,?) theils als Cholinplatinchlorid abgeschieden: die 


1) EK. Schmidt. Liebig’s Ann., Bd. 267, S. 256. 

2) Kin Vorversuch hat mir gezeigt, dass, obgleich die alkoholische 
Lisung des Trimethylaminchlorids einen reichlichen Niederschlag mit 
alkoholischer Lésung des Quecksilberchlorids gibt, die gebildete Ver- 
bindung, im Gegentheil zum entsprechenden Doppelsalz des Cholins. sogar 
in kaltem Wasser leicht léslich ist. 
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Ausbeute betrug 61° 0 der theoretisch moéglichen. Beide Salze 
wurden einigemal umkrystallisirt und dienten als Ausgangs- 
material fir die Bereitung von reinem Cholinchlorid. 

Da nichtfliichtige Nebenprodukte (z. B. Neurin) sich bei 
der Reaction des Trimethylamins mit) dem Chlorhydrin. bilden 
konnten, so untersuchte ich das Chlorid, welches aus Mutter- 
laugen erhalten) wurde, die nach Auskrystallisiren der oben 
erwiihnten Verbindungen des Cholinchlorids mit) Quecksilber- 
chlorid und Platinchlorid tibrig geblieben waren: das Chlorid 
wurde in wiisseriger Losung durch Erwiirmen mit Natronlauge 
von ‘Trimethylamin befreit und) dann in’ Cholinplatinchlorid 
ibergefihrt, Ber der Abkithlung der durch Verdampfen stark 
eingeengten, svrupartigen Fliissigkeit schieden sich kleine 
Niidelchen aus, die abgesaugt, abgepresst und aus heissem 
Wasser umkrystallisirt wurden: die ausgeschiedenen  langen 
schiefen Prismen dienten zur Bestimmung des Platingehalts: 

1. O.L986 Substanz!) gaben beim Glithen 0.0642 Pt. 

Gefunden Berechnet fiir 
| (:,H,, NOCN, + Pt Cl, 
Pt 32,33 %'o 31.64/02 

Die svrupartige, von den Krystallen abgesaugte Fliissigkei 
wurde zur Darstellung des Golddoppelsalzes verbraucht: durch 
fractionirte Krystallisation aus heissem, mit Salzsaiure schwach 
angesiiuertem Wasser wurde dieses Salz in 3 Portionen (a, by ©) 
getrennt und die erste Fraction (a) nochmals umkrystallisirt: 


die ausgeschiedenen nadelf6rmigen) Krystiillchen (Analyse Th). 


sowie die Portion (¢) (Analyse IID) wurden analysirt: 
Il. O.SO078 Substanz®; gaben beim Glithen 0.1366 Au. 
HT. 0.0853 Substanz hinterliessen beim Gliihen 0.0382 Au. 
Gefunden serechnet fiir 
C,H,,NOCI-+ AuCl, 


t-4AY Og 4) 


Alle Platindoppelsalze des Cholins und Neurins wurden. bei 
1159 vetrocknet. 
2) Pt 194,3. 
3) Alle Golddoppelsalze des Cholins und Neurins wurden bet 
1109 getrocknet. 
4) Au 1966-4. 








ay Wy 





Folglich erwiesen sich die aus den Mutterlaugen erhaltenen 
‘. | Verbindungen als Cholinsalze: ein zu hoher Platingehalt, der 

bei der Analyse [| gefunden ist, kann wahrscheinlich durch 
| beimischung von etwas Trimethvlaminplatinchlorid — erkliirt 
rr werden, welches 36,.91°o Pt enthiilt. 


Cholinverbindungen. 


r- Cholin,’) N-OH-(CH,).-CH,.CH,.OH. Die freie Base 
in wird gewOhnlich als) krystallinische  zerfliessliche Masse be- 
ue <chrieben,?) wihrend nach Angabe von Jahns®) das Cholin 
ic eine syrupartige Fliissigkeit darstellt, welche auch nach liingerem 
rk Stehen tiber Schwefelsiiture nicht krystallisirt. Nach eigenen 
He : Versuchen bin ich der Meinung, dass das Cholin wahrscheintich 
mm) eine syrupartige Fliissigkeit ist, aber dass es die Kohlensiiure 
Cn : aus der Luft so begierig anzieht, dass es jiusserst schwierig 
1 ist, das Cholin fret von seinem Carbonat zu erhalten, welches 
| in verlangerten sechsseitigen Tafeln krystallisirt. Cholin= ist 
iiusserst leicht l6slich in Wasser und absolutem Alkohol: Chloro- 
form zieht kein Cholin aus wiisserigen L6Osungen aus.4) eben- 
<owenig ist es in Aether léslich.°) Die Angabe von v. Babo 
a. M. Hirsehbrunn (lL ¢@, S. 24), dass Cholin sich gegen die 
Salze der Schwermetalle wie ein starkes Alkali verhiilt, und 
diejenige von Mauthner,®) dass Cholin Fibrin lést) und das 


1) Friihere Synonyvme: Sinkalin, Neurin, Bilineurin, Amanitin, Gos- 
sypin, Luridin. Zur Zeit soll man Cholin d. hh. die Oxiithylbase streng 
von Neurin als Vinylbase unterscheiden. (Vgl. L. Brieger, Ueber 
Ptomaine. I, S. 32; II, S. 14). 

2, L. v. Babo u. M. Hirschbrunn, I. e¢. 

rr. Hundeshagen. Journ. f. prakt. Chem.. N. F. Bd. 28, 8. 245. 
P. Griess and G. H. Harrow. The Chemic. News, [885, 8. 149, 
vergl. auch: Journ. of the Chemic. Soc., Bd. 47, 8. 298 und Ber. d. deutsch. 
chem. Ges., Bd. 18, S. 715. 
bias °) EF. Jahns. Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 18, 8. 2520. 
4) H. Kunz. Arch. der Pharmacie, Bd. 223, 3. 706. 
*) KE. Harnack. Arch. f. exper. Path. u. Pharm., Bd. 4, 3. 179. 

M. Schmiedeberg. Arch. f. exper. Path. u. Pharm., Bd. 14, 

376, 


(J. Mauthner. Liebig’s Ann., Bd. 166,S. 207, u. Bd. 175, 8. 180. 
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Coaguliren des Eiweisses durch Kochen verhindert, kann. ict, 
vollig bestatigen. 

Cholinchlorid, NCI-(CH,),-CH,.CH,.OH. -—— Da dic 
Loslichkeitsverhiiltnisse dieses Salzes bei Aufsuchung des 
Cholins in Pflanzen und Thieren von_ praktischer Wichtigkei 
sein kénnen, wollte ich das Verhalten des Cholinchlorids gege) 
verschiedene Losungsmittel einer niiheren Untersuchung unter- 
ziehen, wobei das Salz sich als diusserst leicht lOslich in Wasser 
und absolutem Alkohol, als unléslich in Aether, Chloroform 
und Benzol erwies (im kiiuflichen Chloroform losen sich nur 
Spuren von Cholinchlorid). Ferner habe ich untersucht, ob 
das Cholin bei Extraction einer 2 °/oigen wiisserigen, neutralen 
oder mit Soda resp. Aetznatron alkalisch gemachten Loésung 
von Cholinchlorid in Aether, Chloroform, Benzol und Amy'l- 
alkohol iibergeht. Ich konnte feststellen, dass nach Schiitteln 
von 25 cem. neutraler Lésung dieses Salzes mit 20° ccm. 
Aether oder Chloroform und Verdampfen von 15 ccm. des 
Losungsmittels der Riickstand nur O,00035 gr. wiegt. Bet An- 
wendung von Amylalkohol ergeben sich dabei O,OO1 gr.') und 
nach Verdampfen des Benzols wird gar kein Riickstand erhalten, 
Wenn ich den Versuch mit den alkalisch gemachten Losunget 
wiederholte, erhielt ich Riickstinde, die O,0007—0,0014 gr 
wogen: bei Extraction mit Amylalkohol der mit Aetznatron 
alkalisch gemachten L6sung wurde im Riickstand O,0025. er. 
erhalten. Alle Riickstiinde gaben Niederschlage mit Phosphor- 
wolfram- und Phosphormolybdénsiure und mit Jod-Jodkalium, 
Somit gehen bei Extraction von selbst 2°/oigen Lésungen de- 
Cholinchlorids in Aether, Chloroform, Benzol und Amylalkoho! 
sehr geringe Mengen von Cholin und nur Amylalkohol extrahir' 
aus der mit Aetznatron alkalisch gemachten Losung eine etwa- 
grossere Quantitiit. Bei Extraction verdiinnterer Auflosunge: 
des Cholins, mit denen man praktisch zu thun hat, z. B. be 


i) Kei Versuchen mit Amylalkohol wurde darauf Riicksicht se- 
nommen, dass beim Verdampfen des Lésungsmittels selbst Riickstianc 
iibrig bleiben, welche Alkaloidreactionen zeigen; der Riickstand nae 
Verdampfen des mit HCl angesiiuerten Amylalkohols wog mehr, als de 
Riickstand nach Verdampfen des nicht angesiuerten Amylalkohols. 
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Ausscheidung der Ptomatine oder Alkaloide nach dem = Ver- 


fahren von Stas-Otto resp. von Dragendortff, konnen 
ohne Zweifel nur Spuren von Cholin erhalten werden. 

Ferner untersuchte ich die Reactionen des Cholinchlorids 
und den Empfindlichkeitsgrad verschiedener Reagentien gegen 
dieses Salz. Die Ergebnisse meiner Versuche, welche mit 
Losungen von 13 verschiedenen Concentrationen (4° 0—!/ 400° 0) 
und von ganz neutraler Reaction ausgefiihrt worden sind, 
finden sich in folgender Tabelle zusammengefasst, deren 
Zahlen selbstverstiindlich nur eine approximative Bedeutung 
haben k6nnen, da auf den Grad der Empfindlichkeit von 
Reagentien die Bereitungsbedingungen derselben grossen Ein- 
fluss haben. 





Reagentien. 


Makroskopisches Aussehen Loésung in 9/9, 


des Niederschlags Mikroskopische Figen- a 
1 Niederschlag: I , oder ‘Tritbung 


und Bedingungen seiner 





schaften des Niederschlags. och \michi meh 
Bildung. erhalten — erhalten 
wird, wird. 
Vhosphor- Hellgelber kiasiger Nieder- | Theils amorph, theils in kur- , tl 1 
vbdiinsiure.}| schlag:; bei schwachen Con- | zen Nadeln: aus verdiinnten | /200-~) 100 © 400 
centrationen pulverig oder | Lésungen: kurze, polyedri- bei 
deutlich krystallinisch. | sche Prismen, kurze Nadein, | Jangem 
verschiedenartige Tafelchen. Stehen). 
Phosphor- Weisser pulveriger Nieder- | Theils amorph, theils aus 
wolframsiiure. | schlag; aus verdiinnten L6- | ziemlich langen Nadeln_ be- 1 1, 
sungen deutlich krystalli- Pstehend: aus verdiinnten Lé- Mil ” 
nisch. sungen schén ausgebildete | cropey, 
Rhomben oder sechsseitige [° 
Tafelchen. 
Kalium- Pulveriger Niederschlag, 
vismiuthjodid.l)) sehr  dunkelbraun, fast 
schwarz: im Ueberschuss \ 2 
des Fallungsmittels etwas ae 50 © 100 


loshich: beim Ansauern mit 
HCl] l6ést er sich nicht. 











1) Dieses und die beiden folgenden Reagentien wurden so bereitet, 
dass das Jodid des Schwermetalls in einer fast siedenden kalt gesiittigten 
Losung von Jodkalium bis zur Sittigung aufgelist. die Lisung mit 
Jleichem Volumen einer kalt gesiittigten Lisung von Jodkalium gemischt 
ind nach Erkalten filtrirt wurde. 

“) Die entstehende Triibung ist bei einer so schwachen Concen- 
‘ration mit dem Niederschlage leicht zu verwechseln, der beim Verdiinnen 
ces Reagens mit Wasser entsteht. 


Concentration der 


wobei Niederschlag 





Concentratio: 
Makroskopisches Aussehen Lisung in 


des Niederscehlags Mikroskopische Eigen- wobel Nieder 
ws oder Triibun: 
nnd ae semmer <chaften des Niederschlags. noch nicht 

Bildung. erhalten | erha 
wird, 





Kalium Kein Niederschlag.1 


ERT 
TEEN Oeties 


Kalinm Weisser,  kryst.  Nieder- 
cadmiitmiyodid. Pschlag: beim  schwachen 
Ansivern omit EHECL unlé- 
lich: im Ueberschuss des 

hillungsmittels lOstich. 
Schon ausgebildete, ziemlich 


Gelber, krystallinischer Nte- lange Prismen. 


derschlag: bildet)= sich bei 
Ueberschus- des Fallungs- 
mittels nieht: ino TCL un- 


lostich 


Kalinin, } Sehr dunkelbrauner, fast P Schon ausgebildete, rhomboi- 
<chwarzer, pulveriger Nie- Pdale (fast quadratische) Ta- 
derschlag: aus verdiinnten ffelchen und kurze oder lange 
Losungen  omakroskopisch | Nadeln; aus concentr. L6O- | langem 

sichtbare Naidelehen sungen scheiden sich auch | Stehen). 
Tropfehen aus. 


Sehr Ceringer, orange- 

brauner Niederschlag: bil- 

det) sich nur beim Ueber- 
schuss von Brom. 


Weisser, kryst. 9 Nteder- Schon ausgebildete, meistens 
sehlag: bildet= sich besser dicke und kurze Prismen. 
beim Ueberschus: von 


Ile Clo 


OQuecksilber Kein Niederschtag., 
mtd oidewne. 


(roldehtorid Gaelber, kisiger, aus ver- Pp Schon ausgebildete schiefe 
ban wasse-Padiinnteren Losungen krys- | Tafeln und Prismen, oft 


Losuny tallinischer Niedersehlag dendritisch oder sternformig 
gruppirt, 


Kein Nieders hlag. 


Schmutzigweisser, feim- 

flockigerNiederschiag, letcht 

lOslich im Ueberschuss des Amorph. 

Fiddlungsmittels. im Siuren 
und Alkalien, 


Kein Niederschlag. sogar 
beim Stehen und Reiben 
mit Stabchen, 











i) Bein Zutiizen von Wasser oder einer wiisserigen Lisung de: 
Cholinchlorids entsteht ein geringer, gelatinéser, unter dem Mikroskop 
amorpher Niederschlag. welcher von  reichlichen, flockigen, im mikro- 
skopischen Bilde oft krystallinischen Niederschligen sehr verschieden 1st. 


die man z. Be. mit Brucin- und strychninsalzen erhiilt. 

































Wenn man die in dieser Tabelle angefiihrten Zahlen mit 
den unten angegebenen Resultaten der Loslichkeitsbestimmungen 


von Queeksilber- und Golddoppelsalzen des Cholinchlorids zu- } 
: sammenstellt und den Cholinchloridgehalt) dieser Doppelverbin- 
ce. dungen erwigt, so bemerkt man folgenden Untersclied: dic 


reinen Cholinverbindungen sind niimlich etwas leichter loslich 
als die bet Priifung der Reactionen von Cholinchlorid erhaltenen 
Niederschliige: dieser Umstand kann dadurch erkliirt werden, 
dass die oben erwiithnten Doppelsalze sich ber Gegenwart eines 
Leberschusses von Fillungsmitteln schwerer léslich erweilsen. 

Wenn man ferner die von mir erhaltenen Resultate mit 
den in der Litteratur beschriebenen Reactionen des Cholin- 
chlorids vergleicht, so findet man einen einzigen, und zwar 
sehr wesentlichen Unterschied, welcher das Verhalten des 
Cholinchlorids zur Gerbsiiure betrifft. Man findet hiiutig die 
von Brieger herriihrende Angabe!) citirt, dass das Cholin- 
chlorid im Gegentheil zum Neurinehlorid keinen Niederschlag 
init einer Losune der Gerbsiiure gibt. Wenn diese Angabe von 
Brieger, welche in Bezug auf das Cholinchlorid) auch von 
anderen Untersuchern?) wiederholt wurde, richtig wiire. so 
wiirde das Verhalten von Cholin- und Neurinchlorid der Gerb- 
sure gegentiber nicht nur als qualitative Reaction zur Unter- 
scheidung des Cholins von Neurin dienen, sondern auch ein 
Mittel zur leichten und) bequemen Trennung von Cholin- und 
Neurinsalzen darbieten. 

Auf solche Weise wollte ich anfiinglich bei der spiiter 
zu beschreibenden chemischen Untersuchung des Gehirns das 
Cholin von solehen Leucomatinen scheiden, welche Nieder- 
schlige mit) Gerbsiiure bilden, aber ich musste mich schon 
hach einigen Vorversuchen davon iiberzeugen, dass das Cholin- 


ft) L. Brieger, I. c., 8. 38. 


*) Al. Ehrenberg, Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 11. 5. 241. if 

E. Schulze, ibid.. Bd. 11. 8. 369: Bd. 12. 8. 412: Bd. 14. 5. 144. 

es EK. Schulze u. E. Steiger, ibid.. Bd. 13. 8. 357 
op K. KRresling, Arch. d. Pharmacie, Bd. 229, s. 407 


FE. Schulzeu.sS. Frankfurt. Ber. d. d. chem. Ges.. Bad. 26, 









chlorid in dieser Beziehung dem Neurinchlorid ganz gleicht, 
da beide Salze mit Gerbsiiure Niederschlage geben. Wenn 
Brieger gefunden hat, dass das Neurinchlorid durch Gerbsiiure 
gefallt’ wird, wiihrend das Cholinchlorid damit keine Fiillung 
vibt, so war der von Brieger bemerkte Unterschied zweifellos 
nur ein Zufall. Das Ausbleiben der Niederschlige bei Ein- 
wirkung der Gerbsiiure auf Lésungen des Cholinchlorids ist 
dadurch zu erkliiren, dass man, wie es aus der Bereitungsart 
der Lésungen hervorgeht, keine besondere Aufmerksamkeit auf 
ganz neutrale Reaction der Losungen. richtete. Dies ist aber 
eine unerliissliche Bedingung fiir das Gelingen der Reaction, 
denn der Niederschlag von gerbsaurem Cholin ist’ in Siuren 
jiusserst léslich, so dass er sich sogar im Ueberschuss des 
Reagens etwas lést. [Ist die Concentration der Losungen von 
Cholinchlorid niedriger als etwa 1/2°0, so kann der Niederschlag 
mit Gerbsiiure nur nach Neutralisation der bei der Reaction frei 
werdenden Salzsiiure erhalten) werden. Es ist aber zu be- 
merken, dass man bei Priifung des Verhaltens von Cholin- 
chlorid der Gerbsiiure gegeniiber fiir die Neutralisation der 
Salzsiiure nicht Natron- resp. Kalilauge, sondern feuchtes Silber- 
oxvd oder die sog. Millon’sche Base verwenden muss, da 
gerbsaures Cholin in Alkalien ebenso leicht l6slich ist, wie in 
Siiuren. Noch wichtiger ist es, das Verhalten von Alkalisalzen 
zur Gerbsiiure in) Betracht zu ziehen. Wenn man zur Neu- 
tralisation der Salzsiiure Kalilauge nimmt, so bildet sich Kalium- 
chlorid und dieses Salz verhilt sich gegen Gerbsiiure wie das 
Cholinchlorid: concentrirte L6sungen desselben geben mit Gerb- 
siiure direkt Niederschliige, setzt man aber zur Lésung von 
Gerbsiure einige Tropfen einer verdiinnten Loésung von Kalium- 
chlorid, so bleibt die Fliissigkeit klar und scheidet erst dann 
einen Niederschlag aus, wenn man der sauren Fliissigkeit ver- 
diinnte Kalilauge vorsichtig zusetzt: im Ueberschusse von Alkali 
lost sich der Niederschlag aber sehr leicht auf. Ebenso ver- 


halten sich der Gerbsiiure gegeniiber auch Natrium- und Am- 


montumehtlorid. 
Somit ist die Reaction des Cholinchlorids mit Gerbsiiure 
nicht charakteristisch. Wichtig ist aber, dass bei dieser Reaction 
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keine qualitative Verschiedenheit zwischen Cholin- und Neurin- 
chlorid zu beobachten ist: das Neurintannat ist nur weniger 
lOslich in Wasser als das Cholintannat und das Neurinchlorid 
gibt darum die Niederschliige mit Gerbsiiure leichter als das 
Cholinchlorid. 

Cholinpikrat, C,H, (NO,), - O-N(CH,),. CH,. CH,. OH. 
Nach Brieger s!) Angaben scheidet sich dieses Salz in langen, 
breiten Nadeln aus, ist in Wasser weniger schwer léslich als 
das Neuridinpikrat, noch leichter ist es in) Alkohol léslich. 
Das von mir erhaltene Salz hatte dasselbe Aussehen wie die 
von Brieger beschriebene Verbindung: es war in’ Wasser 
ziemlich leicht léslich, wie es iibrigens aus der oben (S. 520) 
angefiihrten Tabelle folgt, aus der ersichtlich ist, dass 4° oige, 
wisserige Cholinchloridlésung keinen Niederschlag mit gesiittigter, 
wiisseriger Losung von Pikrinsiiure gegeben hat. 

Cholinplatinchlorid, (C,H,,NOCI),+PtCl,, ist unter 
allen Cholinverbindungen am besten untersucht. Dieses Salz, 
welches in Wasser leicht léslich ist, zeichnet sich durch seine 
Fihigkeit aus, in charakteristischen, gut ausgebildeten, zuweilen 
sehr grossen, schénen, orangerothen Krystallen — sechsseitigen 
Tafeln oder schiefen Prismen — auszuscheiden: ausser diesen, 
am haufigsten vorkommenden Formen krystallisirt das Cholin- 
platinchlorid noch in rhombischen Blittechen und Tafeln,?) 
Nadeln,®) Octaedern.‘) Bei zahlreichen Umkrvstallisationen des 
Cholinplatinchlorids begegnete ich allen diesen Formen ausser 


1) L. Brieger, Weitere Untersuchungen iiber Ptomaine. Berlin, 
Iskd. S. 56. 
*) Fr. Hundeshagen. Journ. f. prakt. Chem., N. F., Bd. 28, 
S. 246. 
°) F. Hoppe-Seyler, Diese Zeitschr., Bd, 3, 3. 377; nach Ver- 
lasser krystallisirt Cholinplatinchlorid in dieser Form, so lange er un- 
rein ist. 
4, Fr. Hundeshagen, l. ec. 
E. Schulze, Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 22, 8. 1829; diese Zeitschr., 
Bd. 15, S. 149. 
EK. Schulze und 8. Frankfurt, Ber. d. d. chem. Ges., 
Bd. 26, S. 2153. 


FE. Jahns. ibid... Bd. 23, S. 2973. 
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seat: 
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Octaedern, die sich aus den Losungen in verdiinntem Alkohol 


ausscheiden:!) so habe ich z. Bb. beim Erkalten der Lésung 


von einmal umkrystallisirtem Cholinplatinchlorid kurze Nadeln 
(Analyse IV) und aus deren Mutterlauge sehr lange und schmale. 
schiefe Prismen (Analyse V) erhalten: sowohl diese als jene 
Krystalle erwiesen sich als reines Cholinplatinchlorid : 

IV. 01486 Substanz (bei 120° getrocknet) gaben beim Gliihen 
O.0471 Pt. ) 

V. 0.2100 Substanz hinterliessen beim Glithen 0.0668 Pt. 

Gefunden Berechnet fiir 
IV. v. (C,H,, NOCD, + Ptel, 
Pt 31.70% 31.81% 31,64 %o. 

Im Allgemeinen erlielt ich, in) Uebereinstimmung mit 
Angaben anderer Verfasser, beim Erkalten von heissen, ge- 
siittigien, wiisserigen Losungen des Cholinplatinchlorids am 
hitufigsten lange schmale Prismen und sogar Nadeln, withrend 
beim langsamen Verdunsten der Losungen sechsseitige, in emer 
Richtung zuweilen verliingerte Tafeln und dicke Prismen mil 
aufgesetzten Pyramiden” krystallisirten. Die Krystallisations- 
fihigkeit des Cholinplatinchlorids ist sehr gross: so erhielt) ich 
z. B. eine prachtvoll ausgebildete Krystalldruse, die aus einer 
sehr grossen und dicken, sechsseitigen Tafel, deren Diagonale 
3-em. lang war, aus einigen kleineren Tafeln, sowie aus 2 Prismen 
von 2 em. Liinge bestand: die gréssere Tafel wog mehr als 3 gr. 
Krystalle, die gut ausgebildet waren und 1—2 gr. wogen, er- 
hielt ich leicht und mehrmals. Fiir eine besonders charak- 
teristische Form werden gewohnlich sechsseitige, dachziegel- 
oder treppenformig tibereinander geschobene, kleine bléttchen 
oder Tiifelehen gehalten. In der That scheidet sich das Cholin- 
platinchlorid beim langsamen Verdunsten solcher Losungen, die 
noch Beimengungen enthalten,?) fast ausschliesslich in dieser 


1) Aus einer wisserigen Lésung wurde das Cholinplatinchlorid in 
Octaedern nur einmal von E. Schulze (1. ¢.) bekommen, doch konnte 
die Loésung auch in diesem Falle etwas Alkohol enthalten,,da der aus 
weingeistiger Loésung von Cholinchlorid erhaltene Niederschlag des Platin- 
doppelsalzes abgepresst und dann in Wasser geldst wurde. 

2) Solche Krystalle haben im Vergleich mit Krystallen des reinen 
Cholinplatinchlorids eine etwas dunklere, réthlichere Nuance. 
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Form aus, wobei selbst grosse Tafeln oft mit diinneren Bliittchen 
bedeckt sind. Hingegen aus reinen Losungen von Cholinplatin- 
chlorid krystallisiren beim langsamen Verdunsten dicke Prismen 
resp. Tafeln, wobei sich selbst bei Krystallisation in ziemlich 
grossen Gefiissen nur sehr wenige Krystalle bilden, deren jeder 
allmithlich bis zu einer ansehnlichen Grodsse anwiichst. 

Da die Angaben iiber das Krystallsystem des Cholinplatin- 
chlorids nicht tibereinstimmen — diese Verbindung wird fiir 
triklin,?) monoklin,) rhombisch*) gehalten —, so glaubte ich, 
dass eine krystallographische Untersuchung desselben nicht tiber- 
fliissig wire. 

Sowohl diese, als auch alle meine weiter unten mitge- 
theilten krystallographischen Untersuchungen sind im_ hiesigen 
mineralogischen Institute unter der Leitung des Herrn Privat- 
Docenten WI]. Vernadsky ausgefiihrt; es ist mir ein lebhatftes 
Bediirfniss, dem Herrn Privat-Docenten Vernadsky fiir die 
stete giitige Unterstiitzung meiner 
Arbeit meinen verbindlichsten 
Dank an dieser Stelle auszu- 
sprechen. 

Beobachtete Combination: 
(100), (210), (010), (111), (111): 
tafelformig nach (010): (210) 
meistens sehr untergeordnet ; 
nadelfOrmige Krystalle sind nach 
e-Achse verlingert. Reflexe im 
Allgemeinen gut, haufig ausge- 
zeichnet, nur (210) gibt schlechte Reflexe. 








1) Reusch, Med.-chem. Untersuch., herausg. von Dr. F. Hoppe- 
Seyler, 2. Heft. Berlin 1867, S. 222. 

2) S6éffing, Krystall. Untersuch. einiger organ. Verbind. (Inaug.- 
Dissert.) Gottingen 1883. (Vergl. auch: Arch. f. exp. Path. u. Pharm.., 
Bd. 19, Ss. 74 u. 88.) 

Rinne, Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 18, 5. 2520. 
C. Schall. diese Zeitschr., Bd. 12. S. 413; Bd. 15, 8S. 145. 

3) Naumann, Journ. f. prakt. Chem., Bd. 100, 5. 162. 

A. Claus u. C. Keesé, ibid., Bd. 102, 5. 26 
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* (010) : (111) 

* (010) : (111) 

* (100): (111) 
(O10) : (210) - 
(100) : (210) - 
(100) : (010) 
(111): (111) = 
(111): (100) = 
(210) : (111) 
(210): (111) 
(210): (111) 
(210): (111) = 


Resultate der Messungen: 


Beobacht. 


58°49,0! 
60°30,5‘ 
60°50, 
60°15.5/ 
29° 45,0! 


= 90° 0,0’ 


2° 18.5/ 
66°52,0/ 
4B 9.5! 


rn 


- 93°15,5! 
- G4°H2 0! 


79° 47,0! 


Schwank. 
58°39.5'—58°D6, 5‘ 
60° 18,0'—60°44.0/ 
60°39,0’—61° 1,5' 
60° 5,5’ —60°22, 5! 
29°29 ,5‘—30° 1,5' 
89°52.0’—90° 10,54 
52° 6,5'—)2°32.5/ 
66°34,0/— 67° 0.5‘ 
48° 9,0'—48°10,0! 
53°10,0'—33° 18,5! 
94°51 ,0/—94°52.0! 


7°39,0!— 79° 4.5! 


Berechn. 


60° 18,5! 
29°41 5! 
90° 0.04 
52°27, 
66°42,0/ 
48° 9.5! 
53° 7,5° 
4° 
79°39.0/ 
84°17! 


99,9’ 


Om OO om 


aye C19 


a 


(111): (111) = 84° 9.0' 84° 1.5’—84°17.0/ 
3 = &D°35.5/ 


1.1439 : 1 : 0,6826. 
Krystallsystem monoklin. 

Sehr vollkommene Spaltbarkeit nach {O10|. Die Aus- 
loschung auf (100) ist parallel {(100) : (210)]; auf (010) ist die 
Ausloschungsschiefe nach vorn geneigt und bildet im stumpfen 
Auf 
sichtbar und die 


Achsenwinkel 8 mit |[(210):(010)] 16,5° (fiir Na-Licht). 


(100) ist der Austritt der ersten Mittellinie 
Interferenzfigur ist, der Richtung von Ausléschungsschiefe ent- 
nicht centrisch: o > v; Charakter der Doppel- 
brechung -+; die stumpfe Bissectrisse fiillt mit der Achse Y zu- 
Charakteristische Aetzfiguren konnten leider weder 
verdiinntem Methylalkohol erhalten 


sprechend, 


sammen. 
mit Wasser, noch mit 
werden. 

Die Resultate der von mir ausgefiihrten krystallographischen 
Untersuchung stimmen somit mit Angaben von Soffing, Rinne 
und Schall (a. a. O.) iiberein, mit dem einzigen Unterschiede, 
dass der Charakter der optischen Doppelbrechung nach Sé6f- 
fing negativ ist (Reusch (1. c.) hat gefunden, dass die optische 


Doppelbrechung positivist). 





Zahl von gemessenen Winkeln; k = Zahl von gemessenen 
Differenz zwischen berechneten und_ beobachteten 


1) n 
Krystallen; A 
Werthen. 
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Unter dem Mikroskop sieht man, dass beim Erkalten von 
heissen, gesiittigten, wiasserigen Losungen des Cholinplatinchlorids 
nadelformige Krystalle sich ausscheiden, die ihrer Liinge nach 
optisch positiv sind; die Ausléschung ist der langen Kante der 
Nadel parallel: die Interferenzfiguren im convergenten Lichte sind 
undeutlich, nur einmal war eine nicht ganz centrische Inter- 
ferenzfigur eines zweiachsigen Krvstalles sichtbar, dessen optischer 
Achsenwinkel nur wenige Grade betrug. Nach einiger Zeit, 
besonders wenn man das Deckgliischen stOsst, verwandeln sich 
die Nadeln, wie es schon Hundeshagen (1. ¢.) beobachtet hat, 
in eine andere Modification, indem sie sich mit einer Menge 
von dachziegelformig angeordneten schiefen blittchen oder von 
parallelen Rissen bedecken, die gegen die langen Kanten der 
Nadeln schief liegen, wobei im Allgemeinen die friihere Form 
der Nadel behalten bleibt: die Umwandlung verbreitet sich 
dabei wie eine Welle oder sie kann auch auf solche Weise 
stattfinden, dass die Krystalle der ersten Modification sich all- 
miihlig auflésen, wiihrend die der zweiten wachsen; in diesem 
Kalle entstehen grOssere und besser ausgebildete schiefe und 
schmale viereckige oder sechsseitige Tafeln, die sich aus der 
Losung auch unabhiingig von der ersten Modification aus- 
scheiden kénnen. Die Ausléschungsschiefe dieser zweiten Modi- 
fication bildet etwa 16° mit der langen Kante (fiir Na-Licht) 
und die Tafeln sind ihrer Liinge nach optisch negativ, so dass 
der Uebergang der ersten Modification in die zweite sehr gut 
mit Hilfe einer Gyps- resp. Glimmerplatte bei gekreuzten Nicols 
beobachtet werden kann. Im convergenten Lichte zeigen die 
Tafeln der zweiten Modification einen Austritt der stumpfen 
Bissectrisse. 

Aus den von anderen Verfassern und von mir aus- 
gefiihrten krystallographischen Untersuchungen  folgt somit 
sicher, dass Krystaile von Cholinplatinchlorid polymorph sind: 
die aus heissen LoOsungen zuerst ausscheidenden Nadeln ge- 
horen dem rhombischen (?) System an und gehen spiiter in 
die zweite, monokline und besser untersuchte Modification 
uber, in welcher auch grosse prismatische und _ tafelformige 
Krystalle gebildet werden; Untersuchungen von Reusch (l. ¢. 
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zeigen ferner, dass er Krystalle vor sich hatte, die von den 
sewohnlichen monoklinen sehr verschieden waren und hoéchst 
wahrscheinlich dem triklinen System angehdrten: endlich sind 
nach Schall’) die aus verdiinntem Alkohol ausscheidenden 
Krystalle reguliire Octaeder. 

Das Cholinplatinchlorid hat keinen constanten Schmelz- 
oder richtiger Zersetzungspunkt. In der Litteratur sind folgende 
Zersetzungspunkte desselben angegeben: 225°,?) 233°—2534°)3) 
232°—233°, meist sogar 240°—241°:;+) der Schmelzpunkt des 
Cholinplatinchlorids ist von verschiedenen Versuchsbedingungen 
abhiingig.4) Ich habe gefunden, dass das Chloroplatinat des 
synthetischen Cholins ber 2138°—216° unter starkem  Auf- 
schiiumen schmilzt; Cholinplatinchlorid, welches ich aus faulem 
Pterdefleisch dargestellt hatte,®) zeigte den Schmelzpunkt 209° 
bis 211° und bei einer Bestimmung 218°. Die Unterschiede 
in den Angaben sind um so auffallender, da ich fiir Cholin- 
goldchlorid dieselben Zahlen wie die tibrigen Autoren gefunden 
habe. Jedenfalls ist der Schmelzpunkt fiir das Cholinplatin- 
chlorid nicht charakteristisch. 

Ueber den Krystallwassergehalt des Cholinplatinchlorids 
iiussern sich die meisten Autoren verneinend, nur Babo und 
Hirschbrunn (Il. ¢, 5. 25) haben gefunden, dass das Platin- 
doppelsalz von Sinkalin (= Cholin) 2 Molekiile Krystallwasser 
enthalt; das Cholinplatinchlorid, welches aus sehr verdiinntem 
Alkohol in Octaedern  krystallisirt, scheidet sich dabei nach 
Jahns®) mit 1 Molekiil Wasser aus, wiihrend nach Angaben 
von Hundesnagen (1. ¢.) alle Krystallformen des Cholinplatin- 


chlorids krystallwasserfrei sind. Brieger‘) erwahnt, dass das 


1) C. Schall, Diese Zeitschr., Bd. 15, S. 149; Ber. d. d. chem. 
Ges., Bd. 22. S. 1829. 

*) E. Jahns, Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 23, S. 2974; Archiv der 
Pharm., Bd. 229, S. 675. 

3) J. Bode, Liebig’s Ann., Bd. 267, S. : 

4) EF, Sehmidt, Archiv der Pharm., Bd. , S. 469! 

°) WI. Gulewitsch, Diese Zeitschr., Bd. 20, 5. 299. 

6) EK. Jahns, Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 23, S. 2973. 


7) L. Brieger, Ueber Ptomaine. Berlin, 188). S$. 37. 
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Cholinplatinchlorid, sogar wenn itiber Schwetelsiiure getrocknet 
ist, Immer mehr oder weniger Wasser enthilt, welches es erst 
her 110° entweichen liisst. Durch folgende Bestimmungen habe 
ich mich tiberzeugt, dass die prismatischen Krystalle des Chloro- 
platinats von Cholin, und zwar sowohl vom synthetischen 
(Anal. VI), als auch von dem aus faulem  Pferdetleisch’) 
(Anal. VII) dargestellten, kein Krystallwasser enthalten. 

VI. 4.8318 der frisch umkrystallisirten und zwischen Filtrirpapier 
etrockneten Substanz verloren bei 110° 0.0050 an Gewicht. 


vu 
> 


VI. £.3572 der ebenso behandelten Substanz verloren bei 126° O.OOLO. 


Gefunden Berechnet fiir 
VI. VI. (CoH, NOCD, PtCl, +- H,O 
HO O10%) O07 %5 2 84% 


Kin Theil des synthetischen Cholinplatinchlorids, welches, 
wie folgende Analyse beweist, rein war: 

Vill. 0.2801 Substanz gaben beim Gliihen 0.0889 Pt 31.74% Pt 
(ber. 31,64 %/o), 
diente zur Loslichkeitsbestimmung nach V. Mevers?) Verfahren: 

IX. 14,9260 der bei 21° gesiittigten wiisserigen Lésung hinterliessen 
2.1894 Riickstand. 

Folglich lost sich bet 21° 1 Theil Cholinplatinchlorid in 
5,82 Theilen Wasser oder 100 Theile Wasser losen 17,19 TheileSalz. 

Das Cholinplatinchlorid ist in) absolutem und 95° oigem 
Alkohol, in Aether, Chloroform, Benzol, Petroliither, Methyl- 
alkohol unléslich, aber fiirbt &85°/oigen Aethylalkohol deutlich 
gelb. Um zu entscheiden, ob das Cholinchlorid aus alkoho- 
lischen L6sungen mittelst Platinchlorids  vollstiindig — gefiilll 
werden kann, verfuhr ich so: eine 1/2°/oige absolut-alkoholische 
Losung des Cholinchlorids wurde mit einer” tiberschiissigen 
absolut-alkoholischen Lésung von Platinchlorid versetzt, der 
Niederschlag nach 24 Stunden abfiltrirt und mit absolutem 
Alkohol ausgewaschen: das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff 
behandelt und das neue Filtrat zum Trocknen eingedamptt: 
der erhaltene, iiusserst geringfiigige Riickstand gab eine kaum 
bemerkbare Triibung mit Phosphorwolframsiure und mit Jod- 


1) Wl. Gulewitsch, I. e. 
2) V. Meyer, Ber. d. d. chem. Ges., Bd. &, S. 998. 
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Jodkalium. Somit wird das Cholinchlorid dureh Platinchlorid 
in absolut-alkoholischen Lésungen  vollstiindig gefallt. Doch 


gill das Gesagte nur dann, wenn das Cholinsalz rein ist: in 
Gegenwart von Beimengungen kann das Cholinchlorid durch 
Platinchlorid sogar in absolut-alkoholischen Lésungen unvoll- 
standig niedergeschlagen werden, wie ich es bei einer che- 
mischen Untersuchung des Gehirns beobachtete und wie ich es 
in einer spiteren Abhandlung zeigen werde. 
Cholingoldchlorid, C,H,,NOCL + AuCl,, krystallisirt 
In schoénen pomeranzengelben Nadeln; Brieger?!) hat dieses 
Salz aus Mutterkorn in Wiirfeln erhalten, die beim Umkrystalli- 
siren die gewohnliche Form angenommen haben; dieselbe 
Erscheinung beobachtete Schulze.?) Die von mir aus heisser 
wisseriger LOsung erhaltenen Nadeln des Cholingoldchlorids, die 
6—7 mm. Linge erreichten, erwiesen sich unter dem Mikroskop 
als aus schiefen Tafeln bestehend, deren lingere Diagonalen in 
der Richtung der Nadel lagen und die dachziegelfOrmig an- 
geordnet waren: im convergenten Lichte zeigten die breiten 
Fliichen der zweiachsigen Tafeln einen Austritt einer optischen 
Achse fast senkrecht zur Flaiche und dementsprechend blieben 
die auf die breite Seite gelegten Nadeln im parallelen Lichte 
hei gekreuzten Nicols bei jeder Stellung hell. Bei Krystalli- 
sation der Substanz aus einem Tropfen heisser wiisseriger 
Loésung wurde unter dem Mikroskop Ausscheidung einer pris- 
matischen und einer tafelformigen Modification beobachtet: die 
erste ist wenig bestiindig, zeigt die der langen Kante parallele 
Ausléschung der Polarisationsebene und geht in die zweite 
Modification leicht iiber, welche sich hiiufig auch selbststandig 
ausscheidet; die schiefen Tafeln dieser letzten Modification 
haben keine constanten Winkel und keine constante Aus- 
loschungsrichtung: nach ihrer Liinge sind sie optisch negativ.®) 
Das von mir dargestellte Golddoppelsalz des synthetischen 


1) L. Brieger, Diese Zeitschr., Bd. 11, 5. 184. 

2) E. Schulze, ibid., 5. 371. | 

3) Die goniometrische Untersuchung, welche noch im Gange ist, 
wird spiiter im ..Bull. de la soc. Impér. des natur. de Moscou‘ veroffent- 
licht. 












a. 

































Cholins schmolz bei 241°—243° zu einer orangeréthlichen 
Fliissigkeit, indem es sich in geringem Grade zersetzte; der 
Schmelzpunkt des Salzes von einer anderen Bereitung wurde 
zwischen 2489°—253° gefunden. In der Litteratur sind folgende 
Schmelz- resp. Zersetzungspunkte fiir Cholingoldchlorid an- 
gegeben: 244°9—245°,!) 245°—246°, bisweilen 252°—253°,*) 
264° (une.).3) Folglich hat auch das Golddoppelsalz des Cholins, 
seiner Platinverbindung ahnlich, keinen constanten Schmelzpunkt. 

Das Cholingoldchlorid enthalt kein Krystallwasser: 

X, 0,5744 der frisch umkrystallisirten und zwischen Filtrirpapier 
cetrockneten Substanz verloren bei 110° 0,0002 an Gewicht. 

Ferner bestimmte ich die Loslichkeit des Golddoppelsalzes, 
dessen Reinheit zuvor durch folgende Analyse bewiesen war: 

XI. 0,1124 Substanz gaben beim Gliihen 0.0500 Au. 


Gefunden Berechnet fiir 
Al. C,H,, NOC] + AuCl, 
Au 44.48 9 9 44.49 9/9 


Ks wurde dabei gefunden, dass 

XII. 14,924 der bei 23,5" gesittigten wisserigen Lésung 0,2189 Riick- 
stand hinterliessen, und dass 

XIII. 14,760 der bei 21° gesittigten wasserigen Lésung 0,1936 Riick- 
stand gaben. 

Mithin l6ést sich 1 Theil Cholingoldchlorid bei 23,5° in 
67,2 Theilen Wasser oder 100 Theile Wasser lésen 1,49 Theile 
Salz: bei 21° kénnen 100 Theile Wasser 1,33 Theile Salz auf- 
losen oder zur Losung von 1 Theil Salz braucht man 75,2 Theile 
Wasser. 

Das Cholingoldchlorid ist in Aether unléslich und lost 
sich leicht, ohne sich zu zersetzen, in heissem Alkohol, woraus 
es beim Erkalten in Nadeln krystallisirt. 

Cholinquecksilberchlorid, C,H,,NOCI+6HgCl,. — 
Nach Brieger’s*) Angaben scheidet sich diese, selbst in heissem 
Wasser iiusserst schwer lésliche Verbindung beim Erkalten 


1) KE. Jahns, Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 23, 5. 2973; Bd. 26, 5. 1494. 
2) E. Schmidt, Archiv der Pharm., Bd. 229, 5. 476—78. 
3) L. Brieger, Diese Zeitschr., Bd. 11, 5. 184. 
| 4) L. Brieger, Weitere Untersuchungen iiber Ptomaine. Berlin 
1585. S. 54—55. 
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ihrer Losungen in Nadeln aus. Dass dieses Salz in Nadely 
oder Trichiten bekommen werden kann, beobachtete ich ein- 
mal bei der Verbindung, die aus Eigelb dargestellt) war, und 
dreimal schied in dieser Form = das Cholinquecksilberchlorid 
beim Umkrystallysiren des Niederschlags, der im alkoholischen 


= 


Extracte des Gehirns nach Zufiigen von alkoholischer Lésung 
des Quecksilberchlorids entstanden war, wobei in allen Fallen 
bei weiterer Reinigung Krystalle von gewoOhnlicher Form er- 
schienen. Als solche sehe ich kleine (h6chstens 1—3 min.). 
farblose, wenig durchsichtige Krystalle an, die hiiufig, wenn 
sie mikroskopische Dimensionen haben, kreuz- resp. stern- 
formig  gruppirt sind — oder 
sich dachziegelformig anreihen, 
grosstentheils aus — parallelen 
Aggregaten bestehen und = der 
rhomboedrischen Hemiedrie des 





hexagonalen Systems angehoren. 


Beobachtete Combination: 
(2110), (1101), (1012); tafel- 


formig nach einem Fliichenpaar 

von(1012),(2110)schmall, (1101) 

sehr untergeordnet; ausserdem 
wurde noch (OOOL) nicht selten beobachtet und dann waren 
die Krystalle nach Basopinakoid tafelfOrmig. 


Resultate der Messungen: 

Gefunden Schwankung serechnet 

* (2110): (1101) = 36°19,0' 36° 7,5'— 36°28,0° en 
O12): (OOO1) = 51°44.5" — 51°3B7,0/— 512.0! 51°46,04 
(2110) : (1012) == 47° 7,5’ 46°50,5'— 47°25,0' 47° 8,0/ 
(O111): (0001) = 68°33.5' ~~ 68°23,0'— 68°40,5" — 68°30,0° 
112): (O11L) = 120°20,54 120° 6,0'—120°35,5'  120°16,0' 
:(1120) = 60° 0,0' 59°56,0'— 60° 4,0’ 60° 0,0! 
(0112) = 89°S9.5/  89°48.5'— 90°15,5’ 90° 0,0/ 
: (0001) = 90° 0.5‘ 89°50,5’— 90° 7,0 90° 0,0’ 
(2110): (0111) = 90° 2.5' 90° 0,5‘— 90° 4,0’ 90° 0,0 

a:c= ] : 2.1966. 


Auf (0001) ist Interferenzfigur eines einachsigen Krystal!s 
ohne Anomalie sichtbar. Der Charakter der Doppelbrechung 
ist negativ. 
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Die von mir erhaltene Quecksilberchloridverbindung des 
synthetischen Cholins verlor schon bet etwa 100° bestiindig 
an Gewicht, indem sie wahrscheinlich einen Theil des Queck- 
~ilberchlorids entweichen liess.!) Ber 249°—251° schmolz sie 
zu einer briiunlich-gelben Flissigkeit. 

Die Zusammensetzung des von mir erhaltenen und des 
von Brieger beschriebenen Doppelsalzes war identisch, wie 
folgende Analyse zeigt: 

XIV. 0.5066 der iiber Schwefelséure in vacuo getrockneten sSub- 
stanz gaben 0,4001 HgS (bei L00°—105° getrocknet). 


Gefunden Berechnet fiir 
XIV, CiH,,NOCI] + 6Hg Cl, 
He 68,08 ° o 68,02" 9 


Die analysirte Verbindung enthielt’ kein’ Krystallwasser, 
das sie beim Trocknen in vacuo abgeben konnte: 

XV. 4,9856 der frisch umkrystallisirten und zwischen Filtrirpapier 
cetrockneten Substanz verloren in vacuo iiber Schwefelsiure 0.0041 an 
Gewicht. 


Gefunden sSerechnet fiir 
XV. C,H,,NOCI + 6Hg Cl, + H,O 
HO 0,08 ° 0 1,01 %/o 


Im Gegensatz zu Brieger’s Angabe (s. oben) halte ich 
das Cholinquecksilberchlorid fiir ziemlich leicht l6sheh in 
heissem Wasser, da beim Erkalten seiner heissen LOsungen 
eine reichliche Abscheidung des krystallinischen Niederschlags 
statthat. Bet 24,5° lést sich 1 Theil Salz in 56,6 Theilen 
Wasser oder 100 Theile Wasser lésen 1,77 Theile Salz:?) 

XVI. 14.716 Lésung hinterliessen beim Verdampfen in vacuo und 
Trocknen darin 0.2554 Riickstand. 

Somit kann man nicht sagen, dass diese Verbindung 
sogar bei Zimmertemperatur in Wasser dusserst schwer los- 
lich sel. 


1) Wie ich es ftir Cadaverinquecksilberchlorid nachgewiesen habe. 
Diese Zeitschr., Bd. 20, S. 292). 

2; Die von mir friiher (diese Zeitschr.. Bd. 20, 8. 299) ausgefiihrte 
Loslichkeitsbestimmung des Cholinquecksilberchlorids bezog sich auf eine 
unreine Substanz (vgl. |. ¢.. S. 299—800) und daher stimmen die damals 
vefundenen Zahlen mit den hier angefiihrten nicht iiberein. 































Um in alkoholischen Lésungen Cholinchlorid  mittelst 

Quecksilberchlorids vollstiindig zu fallen, ist es nothwendig, 

einen Ueberschuss des Reagens zu verwenden, wie ich durch; 

einen Versuch festgestellt habe. Es ist ausserdem zu bemerken, 

dass die Niederschliige von Cholinquecksilberchlorid sich nur 

allmahlich bilden und dass dieses Salz, dem Cholinplatinchlorid 

ahnlich, in Gegenwart von Beimengungen in’ alkoholischen 

Losungen nicht absolut unléslich ist, wie ich es in einer 

spateren Abhandlung zeigen werde; Bocklisch!) beobachtete | 

ebenfalls das Vorkommen des Cholins (sofern man  dariiber 

nach chemischen Reactionen urtheilen kann) im alkoholischen 

Filtrate von einer mit Quecksilberchlorid erhaltenen Fiillung. | 
Wie oben erwiihnt war, wurde die Quecksilberchlorid- 

verbindung des Cholins (die Menge derselben betrug 110 gr.) 

behufs ihrer Reinigung aus Wasser umkrystallisirt. Bei einer 

Krystallisation schied sich aus der Mutterlauge ein anderes 


Quecksilberdoppelsalz in nadelférmigen Krystallen aus, die in ) 
kallem Wasser leicht léslich waren; da aber die Quantitii | 
dieser Verbindung 0,8 gr. nicht iiberstieg, so war es mir un- ( 
moglich, sie analysenrein zu erhalten, namentlich vollkommen | 
von dem beigemengten Doppelsalz mit 6 Molekiilen HgCl, zu | 
befreien. Dass die in nadelf6rmigen Krystallen ausgeschiedene 
Substanz wirklich Cholinsalz war, ist daraus ersichtlich, dass | 


das aus derselben dargestellte Chloroplatinat in den fiir Cholin- 
platinchlorid charakteristischen Prismen krystallisirte und_ be 
der Analyse folgende Werthe gab: ; 


XVII. 0.2906 Substanz hinterliessen beim Gliihen 0.0923 Pt. 


Gefunden Berechnet fiir ' 
XVIL (C,H,,NOC),-—-PtCl, 
Pt 31,76 %o 31,64 Jo 

Vielleicht) entsprach diese Quecksilberverbindung — des 

Cholins der Verbindung von Neurinechlorid mit 1 Mol. HgCl, 
(vgl. meine spiitere Abhandlung). | 

Cholinzinkchlorid. Selbstverdiinnte — alkoholische 
Lisungen des Cholinchlorids geben mit alkoholischer Losung ; 


Ber. d. d. chem. Ges.. Bd. 20. S. 1443. 





1) O. Boeklisch. 
















von Zinkchlorid krystallinische Niederschliige (mikroskopische, 
kurze, unregelmiissig ausgebildete Prismen), welche in Kaltem 
absoluten Alkohol sehr schwer, in alkoholischer L6sung von 
Natriumacetat etwas leichter, im Ueberschuss von Zinkchlorid 
und in heissem Alkohol leicht l6slich sind. Auch lésen_ sie 
sich ziemlich leicht beim Ansiiuern mit Salzsiiure. Aus heissen 
alkoholischen Lésungen scheidet sich diese Verbindung beim 
Erkalten in mikroskopischen, schmalen, schiefen Prismen aus, 
die meistens unregelmiissig ausgebildet sind. Dieses Verhalten 
von Cholinchlorid gegen Zinkchlorid ist beachtenswerth, weil 
bei der Ausscheidung von Kreatinin als Chlorzinkkreatinin auch 
das Cholin mitgefallt werden kann. 


Verhalten des Cholins und seiner Verbindungen 
gegen Reagentien. 

Da man sich bei allen chemischen, insbesondere aber bei 
zoo- und phytochemischen Untersuchungen davor hiiten muss, 
dass keine kiinstlichen Umwandlungsproducte wahrend chemischer 
Qperationen entstehen, so schien es mir nothwendig, das Ver- 
halten von Cholin zu einigen chemischen Reagentien zu priifen, 
und dies lag um so niiher, als das Cholin in sehr naher Be- 
ziehung zu Neurin, Muscarin, Betain und Trimethylamin = steht 
und die Entscheidung der Frage iiber das Vorkommen von 
Neurin im Gehirn gerade Zweck meiner Arbeit ist. 

bei biologisch-chemischen Untersuchungen itiber die so- 
genannten Leucomatine und Ptomatine kénnen am meisten und 
am leichtesten drei Agentien Umwandlungen von wahren 
chemischen bestandtheilen veranlassen: Wirme, Siiuren und 
Alkalien. Die weiter unten zusammengestellten litterarischen 
Angaben und meine eigenen Untersuchungen werden zeigen, 
ob und wie das Cholin durch Einwirkung von den genannten 
Agentien veriindert wird und ob dabei Neurin aus demselben als 
kiinstliches Produkt der chemischen Verarbeitung entstehen kann. 

Wirkung der Wirme. Concentrirte Cholinlésungen 
zersetzen sich, nach Angaben von Wurtz,') beim Kochen unter 
1) Ad. Wurtz. 


Compt. rend., Bd. 66, S. 772. 
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Bildung von Trimethylamin, Aethvlenglykol und wahrscheinlich 


einer kleinen Menge von Aethylenoxvd: ein Theil des Cholins 
wird im Destillate durch Synthese aus den Zersetzungsprodukten 
wiedergewonnen. Harnack?!) hat bei Destillation des Cholins 
und seines Chlorids ausser Trimethylamin noch eine Verbin- 
dung erhalten, die er fiir Oxéthyldimethylamin halt. © Nach 
Mauthner’s?) Versuchen zersetzt sich 1,.4° oige Cholinl6sung 
kaum bemerklich bet der Destillation. Nothnagel*) hat = die 
Verinderungen austiihrliich untersucht, welche Cholin durch 
Krwiirmen unter verschiedenen Bedingungen erleidet: er hat 
gefunden, dass bei der Destillation von 4° ,iger wisseriger 
Losung des Cholins Antangs keine bemerkbare Zersetzung ein- 
tritt, aber bei zunehmender Concentration der Lo6sung im 
Destillate Trimethylamin, eine Base (vielleicht Neurin) und eine 
aldehydiihnliche Substanz auftreten, wihrend eine wasserlosliche 
iliissigkeit sich in dem kKihler verdichtet. Bei der Destillation 
von wasserfreiem Cholin condensirte sich, wie auch beim 
vorigen Versuche, eine kleine Menge einer gelblichen Fliissig- 
keit (wahrscheintich Glykol, dem Polvyiithvlenglykole beigemischt 
sind) und in dem = Destillate wurden Cholin, Neurin  (wahr- 
scheinlich) und eine aldehydiihnliche Substanz (Aethylenoxyd ?) 
gefunden. Verfasser glaubt, dass die von Harnack (lI. ¢. 
als Oxiithvidimethvlamin bezeichnete Substanz Neurin war. 
Hiergegen ist aber zu bemerken, dass die Ergebnisse dei 
von Harnack ausgefiihrten Kohlenstoffbestimmung viel besser 
mit der ersten, als mit der zweiten Voraussetzung  tber- 
elnstimmen. 

Das Cholinehlorid zersetzt sich nach Wurtz (1. ¢.) selbst 
ber 180° micht bemerklich. 

Aus den angefiihrten Versuchen folgt somit, dass nu: 
coneentrirte Losungen des freien Cholins sich bei der Destil- 
lation zersetzen, wiihrend seine 4° ,igen Losungen, ohne sich 
zu veriindern, gekocht werden kénnen. Da die Chloride im 


1) EF. Harnack. Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 4, 5. 182. 
2, JI, Mauthner. Liebigs Ann... Bd. 166, 8. 205. 


3) G. Nothnagel. Arch. der Pharmacie, Bd. 232. 3. 277, 
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Allgemeinen stabiler als die freien Basen sind, so ist gar keine 
Zerysetzung des Cholinchlorids beim vorsichtigen Erwiirmen aul 
dem Wasserbade zu beftirchten. 

Wirkung der Metalloxyvde. Eine hinreichend concen- 
trirte wiisserige Losung des Cholinchlorids liisst) mit Kalilauge 
hei Zimmertemperatur nach und nach Trimethylamin entweichen, 
welches sich auch bei Einwirkung von feuchtem Silberoxvd 
aut Cholinsalze bildet. Bei der Destillation einer concentrirten 
Losung von Cholinchlorid mit concentrirtem Barytwasser erhielt 
Nothnagel (lL ¢, 5. 275) nur Trimethylamin. Da es meines 
Wissens keine Versuche gibt, welche das Verhalten von ver- 
diimnten Lésungen des Cholins!) beim Kochen mit concentrirtem 
barviwasser erkennen lassen, und kochendes Barytwasser nich 
selten bei Arbeiten angewandt wird, die auf die Auffindung 
des Cholins im Organismus gerichtet sind, so stellte ich folgen- 
den Versuch an: es wurde 0,2° 9ige wiisserige LOsung des 
Cholinchlorids aus 1,33 gr. Cholinplatinchlorid bereitet, dessen 
Reinheit durch Analyse nachgewiesen worden war; diese Losung 
wurde mit tiberschiissigem Barythydrat in einem Kolben  ge- 
koeht, welcher vermittelst) eines Riickflusskiihlers mit einer 
verdiinnte Salzsiure enthaltenden Drechsel’schen Flasche ver- 
bhunden war. Das Kochen dauerte 6 Stunden, wobei von Zeit 
zu Zeit mittelst eines Aspirators ein Luftstrom durch den 
Apparat gezogen wurde. 

Nachdem der baryt durch Einleiten von Kohlensiiure ent- 
lernt worden war, wurde der Inhalt des Kolbens filtrirt, der 
Niederschlag sorgtiltig ausgewaschen, das Filtrat mit Salzsiiure 
sehr schwach angesiiuert und zum Trocknen auf dem Wasser- 
bade abgedampft. Der Riickstand wurde mit absolutem Alkoho! 
ausgezogen und die alkoholische LoOsung mit einer alkoholischen 
Losung von Platinchlorid versetzt. Der entstandene Nieder- 
schlag, welcher abfiitrirt und mit absolutem Alkohol ausge- 
waschen wurde, wog nach dem Trocknen 1,29 gr. Ein Theil 


1 


1, Bei biologisch-chemischen Untersuchungen hat man es nim- 
ch am haufigsten mit verdiinnten Loésungen des Cholins zu thun. 
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des Niederschlags wurde unmittelbar zur Bestimmung des 
Platingehalts verbraucht: 
XVIII. O,1109 Substanz gaben beim Gliihen 0,0356 Pt = 32.10%» Pt. 
Der iibrige Theil wurde in heissem Wasser gelést: die 
Losung, von einer kleinen Menge einer dunkelbraunen amorphen 
Substanz!) abfiltrirt, gab schon ausgebildete Krystalle des 
Cholinplatinchlorids, welche analysirt wurden : 


XIX. 0.2903 Substanz hinterliessen beim Gliihen 0.0926 Pt. 


Gefunden Berechnet fiir 
XVIII XIX (C,H,,NOCI), + Pt Cl, 
Pt 32,10°%o 31,90° 0 31,64°'o 


Aus der Mutterlauge derselben krystallisirten beim lang- 
samen Verdunsten ausschliesslich die grossen schiefen Prismen 
von Cholinplatinchlorid. Nach dem Verdampfen der Salzsiiure, 
die sich wiihrend des Versuchs in der Drechsel schen Flasche 
befand, wurde nur 0,007 gr. Riickstand erhalten, der einen 
Niederschlag mit alkoholischer Loésung von Platinchlorid gab. 
Somit zersetzen sich verdiinnte Lo6sungen des Cholins beim 
Kochen mit Barytwasser nicht oder wenigstens die Zersetzung 
ist so geringfiigig, dass sie von keiner praktischen Bedeutung 
sein kann. Dass der Platingehalt bei der Analyse XVIII etwas 
zu hoch gefunden ist, kann durch eine Beimengung der oben- 
erwiihnten Platin enthaltenden amorphen Substanz erklirt 
werden. 

Da ich bei der chemischen Untersuchung des Gehirns die 
Absicht hatte, zur Verseifung des alkoholischen Auszugs des- 
selben Natriumalkoholat zu verwenden, so machte ich einen 
Versuch, der das Verhalten des Cholins bei dieser Reaction 
zeigen sollte. Zu diesem Zwecke wurde 3/4°/oige absolut-alko- 
holische Lésung des aus 1,10 gr. reinem Cholinplatinchlorid 
dargestellten Cholinchlorids mit Natriumalkoholat (1 gr. Na: 20cem. 
absolutem Alkohol) gemischt. Nach 24 Stunden wurde die 
Mischung mit Salzsiiure angesiiuert, der Niederschlag von Chlor- 


1) Solche amorphen Stoffe scheiden sich stets beim Auflésen von 


unreinem Cholinplatinchlorid aus. 


> 


Bika asin no 


natrium abfiltrirt’ und mit absolutem Alkohol ausgewaschen. 
Das aus dem Filtrate dargestelite Platindoppelsalz wog 1,00 gr. 
und krystallisirte aus heisser wiisseriger L6sung in ziemlich 
grossen schiefen Prismen des Cholinplatinchlorids, welche 
analysirt wurden: 

XX. O.1518 Substanz gaben beim Gliihen O.O#80 Pt 31.62°% o Pt. 

Die Mutterlauge gab beim langsamen Verdunsten aus- 
schliesslich die langen schiefen Prismen von Cholinplatinchlorid, 
Somit wird das Cholinchlorid auch bet Einwirkung von Natrium- 
alkoholat nicht veriindert. 

Wirkung der Siituren. Durch concentrirte Salpeter- 
siiure werden aus dem Cholinchlorid oder besser seinem Platin- 
doppelsalz Muscarin und einige Nebenprodukte gebildet.‘) Bei 
Kinwirkung von concentrirtem Jodwasserstoff und Phosphor,?) 
von Acetyl-*) und Benzoylchlorid?) und von einigen Oxysiiuren >) 
auf Cholin. resp. Cholinchlorid entstehen die entsprechenden 
Ester von Cholin. Beim miissigen Erwiirmen von Cholinchlorid 
mit concentrirter Schwefelsiiure beobachtete Weiss®) die Bil- 
dung von Trimethylamin. (?) 

Was die Veriinderungen betrifft, welche Cholin durch 
Kinwirkung von Siiuren erleiden kann, so hiitte in dieser Be- 
zichung die grdésste Bedeutung die Angabe von Gram, wenn 
sie richtig wire. Gram‘) behauptete niimlich, dass Cholin- 
verbindungen unter Anderm auch beim Erwiirmen mit Salz- 
siiture leicht in Neurinverbindungen iibergehen und somit diese 
aus jenen schon beim Eindampfen entstehen kénnen. Doch 
ist diese Behauptung von Gram dureh die Untersuchungen von 


1) O. Schmiedeberg u. E. Harnack, Arch. f. exper. Path 
u. Pharm., Bd. 6, 8. 105; Centralbl. f. d. med. Wiss., Bd. 13, S. 598. 
G. Nothnagel, Arch. d. Pharm., Bd. 232. S. 285. 
“) A. Baeyver. Liebig’s Ann., Bd. 140, 5. 309. 
%) A. Baeyer, Liebig’s Ann., Bd. 142, S. 325. 
G. Nothnagel,. Ll. ¢.. S. 266. 
4,;G. Nothnagel, Ll. c¢., S, 267. 
5 EK. Schmidt. Arch. d. Pharm... Bd. 229, S. 474 
G. Nothnagel,. Ll. ¢.. S. 269 
Weiss, Zeitschr. f. Naturw. Halle, Bd. 60, S. 240. 
Chr. Gram, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. Bd. 20, 5. 118 
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srieger,!) Weiss,?) Carbone) und Schmidt*) und durch 
eine von mir gemachte Beobachtung®) ginzlich und zweifellos 
widerlegt, wie es auch folgender Versuch zeigt. 

Kine mit Salzsiiure stark angesiiuerte LOsung von Cholin- 
chlorid wurde abgedampft und auf dem Wasserbade 3 Stunden 
lang erwiirmt: dann wurde die svrupartige Fliissigkeit mit 
Goldchlorid gemischt, der entstandene kiisige Niederschlag (a) 
abfiltrirt, die Mutterlauge verdunstet und die daraus  aus- 
geschiedenen nadelformigen Krystiillchen analysirt (Anal. XX). 
Der Niederschlag (a) wurde einer fractionirten Krystallisation 
unterworfen und die erste von drei erhaltenen Fractionen eben- 
falls analysirt (Anal. XXID;: 

XXI. 0,0488 Substanz gaben beim Gliihen 0,0218 Au. 

XXII. O.1478 der bei 115° getrockneten Substanz hinterliessen beim 
Gliihen 0.0658 Au. 


Gefunden Berechnet fiir 
XXII XXII C.H,, NOC] + Au Cl, 
Au 44,67 0 t $52 9/6 4,49 9 


Aus den obenerwiihnten Untersuchungen folgt somit sicher. 
dass man die mit Salzsiiure versetzten L6sungen von Cholin- 
chlorid verdampfen kann, ohne dadurch zur Bildung von Neurin 
Veranlassung zu geben, welches sich ebensowenig beim Er- 
wiirmen auf dem Wasserbade von verdiinnten Cholinl6sungen, 
beim Kochen derselben mit Barythydrat und unter der Ein- 
wirkung von Natriumalkoholat bilden kann. Von allen bekannten 
Bildungsweisen des Neurins aus Cholin diirfte fiir die biologisch- 
chemischen Untersuchungen nur der Uebergang des Cholins in 
Neurin beim Aufbewahren seiner L6sungen  von_ praktischer 
Wichtigkeit sein. Dass Cholin nach lingerem Stehen in 
Wiisseriger Losung in Neurin verwandelt wird, und dass daher 
die kituflichen Cholinl6sungen Neurin enthalten, wurde mehr- 


1, [,. Brieger. Zeitschr. f. klin. Med., Bd. 10, 5. 268; Unter- 
suchungen tiber Ptomaine. Dritter Theil. Berlin, 1886. 5. lt. 

2) J. Weiss, l. c., S. 239. 

3) T. Garbone, Zeitschr. f. Bacteriol., Bd. 8S. 771. 

4) E. Schmidt, lc. S. 472. 

5) Wl. Gulewitseh, Diese Zeitschr., Bd. 20, 5. 304. 
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mals beobachtet:!) in concentrirten Cholinlésungen wird beim 
Stehen kein Neurin gebildet:?) der Uebergang von Cholin- in 
Neurinverbindungen wird durch die Thiitigkeit von Mikro- 
organismen beschleunigt.*) Ein anderes giftiges Umwandlungs- 
produkt des Cholins, das Muscarin, wurde bekanntlich von 
Brieger4) bei der Fiiulniss von Dorschen gefunden. 

Zum Schluss moéchte ich darauf hinweisen, dass der 
durch Lebensthitigkeit von Mikroorganismen veranlasste Ueber- 
vang des praformirten oder aus dem Lecithin stammenden®) 
Cholins in Neurin und Muscarin auch im Darmkanal unter 
vewissen Bedingungen stattfinden kann. Werden die so ge- 
lildeten Basen resorbirt, so koénnen sie modglicher Weise zu 
pathologischen Vorgiingen fiihren. 


Moskau, den 22. Januar 1898. 


\} L. Brieger, Ueber Ptomaine. Berlin, 1885. 3. 32. 
A. Morrigia, Atti della Reale Accad. dei Lincei, 1885, 441—+447, 
H19—521 Gaim Original war mir diese Abhandlung leider unzugiinglich). 
V. Cervello, Annali di chim. med.-farm. e di farmacol., (IV), 
Bd. 1. p. 13. 
J. Rode, Zeitschr. f. Naturw. Halle. Bd. 60, 5S. 124. 
4) EF. Schmidt, lc. 5. 480. 
3) J. Weiss, l. c., S. 242. 
E. Schmidt, |. c., §. 482. 
4) L. Brieger, |. ¢., S. 47. 
6) A. Bokay, Diese Zeitschr., Bd. 1, S$. 162. 
K. Hasebroek, Diese Zeitschr., Bd. 12, S. 148. 








Ueber die Bildung von Zucker aus Fett im Thierkorper. 
Von 


Dr. J. Weiss. 


Aus dem Laboratorium des Herrn Prof. G. von Bunge in Basel. 


(Der Redaction zugegangen am 8. Februar 1893.) 


Dass im thierischen Organismus die Bildung von Fett 
aus Zucker stattfindet, ist durch mehrfache Versuche nachge- 
wiesen worden. Dass auch der umgekehrte Process, die Bil- 
dung von Zucker aus Fett, im Thierkérper zu Stande kommt, 
schien bisher nur aus einer einzigen Untersuchung hervor- 
zugehen, den Versuchen von Seegen!), welcher in der <iiber- 
lebenden» Leber Zucker aus Fett entstehen sah. Es) schien 
mir deshalb der Mithe werth, diesen einzigen Versuch zur 
Entscheidung einer so wichtigen Stoffwechselfrage zu wieder- 
holen. 

Den Versuchsthieren (Kaninchen) wurde aus der Carotis 
Blut entzogen, welches geschlagen und colirt wurde, darauf 
rasch der Bauch gedffnet, die Leber herausgenommen und fein 
zerschnitten. Blut und Leber wurden ino zwet gleiche Theile 
getheilt, die eine Hiilfte mit einer Emulsion von Olivendl mit 
Gummi arabicum, die andere mit dem gleichen Volumen einer 
mit Wasser verdiinnten Gummildsung innig gemischt, jede Por- 
tion in eine Flasche mit Drechsel schem Verschluss gebracht. 


1) Seegen, Die Zuckerbildung un Thierkérper S80, Ss. Lad ft 


=: 


5—6 Stunden in ein Luftbad mit constanter Temperatur von 
35— 40° gesetzt und Luft) durchgesaugt. Nach Ablauf dieser 
Zeit wurden die Eiweissk6rper in der bekannten Weise durch 
Aufkochen mit essigsaurem Eisen gefiillt, die Coagula ausge- 
waschen, die gesammelten Decocta eingedamptt, filtrirt: und in 
dem Filtrate der Zucker nach Fehling bestimmt. Durch Zusiatz 
des Olivenols ergab sich bei dem einen Versuche eine 
Mehrung des Zuckers von 43,8, bel einem zweiten eine solche 
von 24,2 Procent. 


Zucker in %o Differenz 
Ohne Ocel Mit Oecel absolut relativ in °%, 
I. Versuch 1,108 1.593 | O48) (3.8 
Hl. Versuch 2,046 9 2,542 +- 0,496 24,2 


Blut allein und Serum allein, ohne Zugabe von Leber in 
derselben Weise mit) Luft) durchstr6mt, ergaben vollstiindig 
gleichen Zuckergehalt, mit oder ohne Zusatz von Oel. Auch 
die Versuche, durch Behandlung mit Glycerin und Alcohol ein 
wirksames Ferment aus der Leber zu isoliren, lieferten ein 
negatives Resultat. Oel und Gummi arabicum waren als zuckertrel 
vorher bei der gleichen Behandlung im Luftbade erprobt. 

Ich muss daher das Ergebniss Seegen’s bestiitigen, dass 
den Leberzellen unter den gegebenen Bedingungen die Fiihig- 


keit zukommt. aus Fett Zucker zu bilden, oder —- um = meine 
Skepsis zu wahren — doch jedenfalls eine Substanz, welche 


in alkalischer Losung Kupferoxyd reducirt. 

Ks hegt nahe, zu vermuthen, dass die reducirende Substanz 
bei diesem Versuche nur aus dem Glycerin des Fettes stamme. 
In der Umwandlung des Glvycerins in Zucker durch Oxydation 
wiirde nichts Auffallendes liegen. Diesen EKinwand hat Seegen 
durch besondere Versuche zu widerlegen gesucht, indem = et 
zeigte, dass auch die Fettsiiuren allein unter den gleichen 
Bedingungen die reducirende Substanz erzeugen. Auch diese 
Versuche Seegen’s habe ich wiederholt. 

Ich stellte zwei Versuche mit reiner Palmitinsiiure an 
unter Beifiigung von 20 Tropfen einer LO procentigen Natrium- 
carbonatlbsung und kann die Angabe Sceegen’s auch in dieser 








Hinsicht bestatigen, indem ich das eine Mal eine Vermehrung 
der Kupferoxyd reducirenden Substanz um 12,9°,, das andere 
Mal eine solche um 14,5°%o fand. 


Zucker in ° 9 Diflerenz 
Ohne Fettsiiure Mit Fettsiure absolut relativ in °/o 
I. Versuch 1,190 1,543 O.153 12,9 
I. Versuch 2,100 2 404 0,304 14,5 


Die Dilferenz ist allerdings gering, und eine Wiederholung 


der Versuche erscheint mir daher wiinschenswerth. 















































Die Bestimmung des Hamoglobins im Katzenblute. 
Von 


Emil Abderhalden, stud. med. 


Aus dem Laboratorium des Herrn Prof. G. von Bunge in Basel. 


(Der Redaction zugegangen am it. Februar 1898.) 


In der Weiterfiihrung meiner Arbeiten zur quantitativen 
vergleichenden Analyse des bBlutes?) stiess ich beim = Katzen- 
blute auf eine Schwierigkeit. Das Hiimoglobin des Katzenblutes 
war bisher noch niemals” krystallinisch dargestellt, worden. 
Man bediente sich daher bet der colorimetrischen Bestimmung 
des Hiimoglobins einer Lo6sung von bekanntem Gehalte an 
krystallinischem Hundebluthiimoglobin. Ob dieses zuliissig sei, 
musste ich bezweifeln, da die Hiimoglobine verschiedener 
Thierspecies eine verschiedene quantitative Zusammensetzung. 
ein verschiedenes Molekulargewicht und eine verschiedene 
Farbenniianece haben kénnen. Dies gill z. B. vom Plerde und 
Hundehiimoglobin 2). 

Ich machte deshalb einen Versuch, das  Katzenhiimo- 
globin zur Krystallisation zu bringen. Dass dieses bisher nich! 
gelungen war, liegt daran, dass das Katzenhiimoglobin leichter 
lOslich ist als diejenigen Hiimoglobine, deren Krystallisation 
bisher gelungen war. Es kommt also nur darauf an, bei der 
Auflésung der Blutkérperchen moiglichst wenig Wasser anzu- 
wenden. Zu dem yom Serum moglichst befreiten BlutkOrper- 


1) Diese Zeitschrift. Bd. 23. 8. 521, 1897, 

“) O. Zinnowsky, diese Zeitschrift, Bd. 10, 3. 16, 1885 
A. Jaquet, ebend., Bd, 12. 3, 285, 1888. 
kK. Haiusermann, ebend., Bd. 23, 8. 577, 1897. 
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chenbrei des Pferdeblutes muss man das dreifache Volumen 
Wasser hinzufiigen, zum = Blutkérperchenbrei des Hundeblutes 
das doppelte Volumen. Beim Katzenblut geniigt das gleiche 
Volumen. Auf Zusatz von Alkohol in’ der Kiilte ete. er- 
hielt ich die Krystalle und verfuhr im Uebrigen nach der von 
Zinowsky angegebenen Methode. Durch wiederholtes Aus- 
waschen mit kaltem wiisserigem Alkohol (1 Theil Alkohol auf 
i Theile Wasser) und zweimaliges Umkrystallisiren gelangte 
ich zum Ziele. Ich erhielt’ einen Krystallbrei, der sich unter 
dem Mikroskope als vollkommen rein erwies. 

10 com. einer Losung dieser Krystalle verglich ich nun 
mit 1O0cem. einer Losung reiner Hundehiimoglobinkrystalle in 
planparallelen” Trégen nach Hoppe-Seyler’s Methode!). Die 
Hundebluthimoglobinl6sung musste mit 8.2. cem. Wasser ver- 
diinnt werden, um die gleiche Helligkeit und ganz gleiche Farben- 
niiance zu erhalten. Es wurden hierauf 100 cem. der Hunde- 
himoglobinl6sung mit 82. cem. Wasser verdiinnt und hiernach 
1 com. dieser Losung nochmals mit 10 cem. der urspriing- 
lichen) Loésung des Katzenhiimoglobins verglichen, um = mich 
von der Gleichheit der Intensitiiten beider Losungen nochmats 
zu iiberzeugen. Hierauf wurden von jeder der beiden als gleich 
befundenen Lésungen gleiche Volumina eingedampft. Als Re- 
sulfat ergab  sieh, dass das Hunde- und Katzenhimoglobin 
sehr wohl durcheinander ersetzt werden kénnen bet Hiimo- 
elobinbestimmungen. 


Analvtische bBelege. 


1. Je 20 cem. der beiden gleich intensiv gefarbten Losungen 
eingedampft und ber 120° C. bis zu constantem Gewichte ge- 
trocknet: 


Hundehiimoglobin. Katzenhimoglobin. 
Schale mit Hiimoglobin = 19.4378 Schale mit Himoglobin = 29,3880) 
Schale allein 19.5359 Schale allein 29,2865 

OOL9 O,1012 


1 HWoppe-seyler. Handbuch der physiologisch- und pathologisch- 
chemischen Analyse fiir Aerzte und Studirende. 5. Aufl., 1883, 5. 485, 
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2. Je 50 ccm. beider Losungen eingedampft und bis zu constantem 
Gewichte getrocknet: 


Hundehimoglobin. Katzenhimoglobin. 
Schale mit Hamoglobin = 26,6805 Schale mit Hiimoglobin 14,2182 
Schale allein 26.4266 Schale allein 13,9648 

0.2539 0),2534 


3. Je 20 ccm. beider Lésungen eingedampft und bis zu constantem 
Gewichte getrocknet: 


Hundehimoglobin. Katzenhimoglobin. 
Schale mit Hiimoglobin — 14,2226 Schale mit Himoglobin = 15,5154 
Schale allein 14,1211 Schaie allein Ld.4145 

O1OLS 0.1009 


Ber der Himoglobinbestimmung des Katzen- und Hunde- 
blutes bei meinen Blutanalysen wurde als Kontrolle die Katzen- 
blutlbsung verglichen sowohl mit einer Normallosung von 
Katzenhimoglobin als auch mit einer solchen von Hunde- 
himoglobin. Ganz ebenso wurde die HundeblutlOsung § ver- 
glichen mit einer Normallésung von Hundehiimoglobin und 
auch mit einer solchen von Katzenhimoglobin. Es wurden 
bei beiden Vergleichungen tiberraschend gut iibereinstimmende 
Resultate erhalten. Es scheint ferner aus diesen Bestimmungen 
hervorzugehen, dass eine Vergleichung mit Oxyhiimoglobin ge- 
naue Resultate liefert: es kann somit die Anwendung des 
giftigen Kohlenoxydgases fiiglich umgangen werden. 
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